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Resumen
Este trabajo de tesis se realizo´ con el objetivo de evaluar la viabilidad de la fibra o´ptica
de pol´ımero como elemento ba´sico para la fabricacio´n de dispositivos foto´nicos de medida.
Se ha investigado co´mo tratamientos localizados en la fibra en forma de estrechamientos
influyen en la capacidad de acoplamiento de luz externa al interior de la fibra. Se han
estudiado y caracterizado dos te´cnicas para realizar dichos estrechamientos: tratamiento
qu´ımico y tratamiento termomeca´nico.
Por otra parte se ha estudiado la integracio´n en el sistema o´ptico de la especie qu´ımica,
fluoro´foro, que interacciona con el medio proporcionando la capacidad sensora. Se ha
evaluado la inmovilizacio´n de diferentes fluoro´foros en distintas matrices polime´ricas. Se
presenta por primera vez la inclusio´n de forma localizada de un fluoro´foro en la fibra o´ptica
polime´rica.
Como prueba de concepto se ha realizado un sensor de medida de concentracio´n de
ox´ıgeno en fase gaseosa mediante una fibra estrechada localmente con un fluoro´foro an˜adido.
iii
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Cap´ıtulo 1
Introduccio´n y objetivos de la tesis
Esta tesis compila los resultados de la investigacio´n realizada sobre la utilizacio´n de
fibras o´pticas de pol´ımero para la implementacio´n de dispositivos de medida y en particular
para la fabricacio´n de las secciones activas de sensores o´pticos basados en fluorescencia.
La consecucio´n de este objetivo requiere tanto de un tratamiento localizado en la propia
fibra como de la integracio´n en la misma de un elemento fluorescente que interaccione con
el medio. Como prueba de concepto se incluye la realizacio´n de un sensor de medida de
concentracio´n de ox´ıgeno en fase gaseosa.
Un tipo de sensores de fibra o´ptica basados en fluorescencia utilizan el feno´meno de
bloqueo de fluorescencia, por medio del cual cambios en una determinada magnitud se
reflejan en cambios en la intensidad de la sen˜al fluorescente. La especie qu´ımica que aporta
la fluorescencia, el fluoro´foro, por lo tanto tiene que estar expuesta para reaccionar con el
medio y a la vez integrada en un sistema o´ptico que recoja los cambios en intensidad para
analizarlos. Este tipo de sensor se sustenta ba´sicamente en dos posibles configuraciones,
dependiendo de en do´nde se recoja la sen˜al fluorescente. As´ı, encontramos sensores con el
fluoro´foro incorporado en la punta y sensores con el fluoro´foro incorporado en el lateral de
la fibra. En los primeros, el fluoro´foro es excitado por la luz que viaja por la fibra y, en ellos,
la sen˜al fluorescente producida viaja en sentido contrario para ser medida. En los segundos,
se utiliza la luz guiada por el interior, para que interaccione con el fluoro´foro a trave´s del
campo evanescente produciendo una sen˜al de fluorescencia que se acople de nuevo a la fibra
o una iluminacio´n lateral para que excite la sen˜al fluorescente que posteriormente se acopla
al interior de la fibra.
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Los sensores de fibra o´ptica en los que el fluoro´foro esta´ en la punta de la fibra adolecen
de un bajo nivel de sen˜al-ruido y por lo tanto necesitan de filtros para obtener medidas
significativas.
Los sensores en los que el fluoro´foro esta´ en el lateral de la fibra y es excitado con el
campo evanescente comparten con los anteriores el inconveniente de producir una sen˜al
con bajo nivel de sen˜al-ruido y adema´s, por la propia naturaleza del campo evanescente,
presentan una sen˜al de baja intensidad.
La iluminacio´n lateral s´ı que ofrece un incremento ofrece un mejor nivel sen˜al-ruido ya
que el nu´mero de fotones disponibles para excitar las mole´culas de fluoro´foros es mayor por
lo que la sen˜al de fluorescencia producida tiene mayor intensidad.
Una caracter´ıstica comu´n a todas las configuraciones es la necesidad de incorporar el
fluoro´foro a una matriz polime´rica para su inmovilizacio´n. Esta matriz tiene que estar en
contacto con la fibra o´ptica, en la punta o en el lateral segu´n corresponda, de forma que
el conjunto constituya el sistema o´ptico. Un problema adicional de este tipo de sensores es
el ajuste de los materiales que forman la matriz y la generacio´n de defectos en la intercara
o´ptica que pueden reducir la cantidad de radiacio´n de fluorescencia acoplada a la fibra. La
fabricacio´n de una matriz adecuada y su incorporacio´n al sistema contienen distintos pasos
y globalmente es un proceso laborioso y costoso en te´rminos de tiempo.
En la literatura existente se describen los distintos tipos de sensores realizados con estas
configuraciones anteriormente mencionadas y los montajes experimentales asociados. Sin
embargo, en dicha literatura no se encuentra ninguna solucio´n a la baja relacio´n sen˜al-ruido
ni se propone ninguna alternativa en el proceso de integracio´n del fluoro´foro al sistema
o´ptico.
En esta tesis desarrollamos sensores basados en fibra o´ptica de pol´ımero bajo iluminacio´n
lateral con fibras que han sido estrechadas localmente. El fluoro´foro se incorpora al sistema
en la parte estrechada de la fibra. La iluminacio´n lateral sobre el estrechamiento ayuda a
obtener una mejor relacio´n sen˜al-ruido al disminuir la cantidad de sen˜al de excitacio´n que
se introduce en la fibra. Adema´s, al no excitar el fluoro´foro con la baja intensidad asociada
a un campo evanescente aumenta la sen˜al fluorescente producida a medir. Por otra parte,
al realizar un estrechamiento disminuye el dia´metro en la fibra y se var´ıa su geometr´ıa de
forma local modificando de forma controlada sus propiedades o´pticas. El estrechamiento
3por tanto tambie´n contribuye a aumentar la intensidad de la sen˜al final a trave´s de varios
feno´menos: favorece el scattering de la luz que incide sobre e´l de manera que la luz llega con
ma´s facilidad a excitar al fluoro´foro y la fluorescencia producida se acopla con ma´s facilidad
a la fibra.
Para solventar los problemas anteriormente mencionados, baja relacio´n sen˜al-ruido, poca
intensidad de la sen˜al producida, interferencia de la matriz polime´rica en el acoplamiento
de la sen˜al fluorescente y laboriosidad en el proceso de incorporacio´n del fluoro´foro, en esta
tesis se presenta un nuevo me´todo para integrar el fluoro´foro al sistema. As´ı, el fluoro´foro es
colocado directamente en la fibra, en la parte estrechada, y en algunos casos, difundido hacia
su interior. De esta manera se evita la fabricacio´n de matrices polime´ricas, la inmovilizacio´n
del fluoro´foro en las mismas y su posterior puesta en contacto con la fibra.
Para realizar la investigacio´n se han llevado a cabo una serie de experimentos para
estudiar, en primer lugar, co´mo realizar en la fibra estrechamientos localizados que
permitan acoplar luz proveniente de una iluminacio´n lateral. Se han caracterizado dichos
estrechamientos o´pticamente respecto al a´ngulo de incidencia de la luz lateral y respecto a
su geometr´ıa.
A continuacio´n, se ha introducido un fluoro´foro en la fibra en el estrechamiento para
estudiar la viabilidad de recoger la sen˜al excitada proveniente del mismo cuando se ilumina
lateralmente. Se han estudidado varios procesos para introducir distintos tipos de fluoro´foros
en el sistema. Los distintos procesos evaluados son: inmovilizacio´n en una matriz polime´rica,
depo´sito directo y difusio´n del fluoro´foro en el interior de la fibra.
Finalmente, se ha escogido un fluoro´foro sensible al O2 para estudiar la viabilidad de
un sensor puntual de concentracio´n de ox´ıgeno gaseoso basado en iluminacio´n lateral sobre
la zona activa, que comprende una fibra o´ptica de pol´ımero estrechada con un fluoro´foro
difundido en su capa superficial.
Como resultado, se ha obtenido el primer sensor de fibra o´ptica de pol´ımero de ox´ıgeno
basado en fluorescencia que no necesita de matriz polime´rica externa para la inmovilizacio´n
del fluoro´foro.
Para presentar todos los aspectos abordados hasta conseguir este objetivo final en esta
tesis se sigue la estructura que muestra a continuacio´n:
Los cap´ıtulos 2 y 3 proveen del estado del arte en la materia a estudiar. En particular, el
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cap´ıtulo 2 introduce los sensores y sus caracter´ısticas generales para luego centrarse en los
de fibra o´ptica y, dentro de ellos, en los sensores de fibra o´ptica de pol´ımero. El cap´ıtulo 3
ofrece una revisio´n de los sistemas de medida de concentracio´n de ox´ıgeno existentes, dado
que la medida de esta magnitud ha sido la aplicacio´n escogida como prueba de concepto.
En los cap´ıtulos 4 y 5 se ofrecen los detalles de la realizacio´n del dispositivo de medida
propuesto. En el cap´ıtulo 4 se explican los distintos me´todos de fabricacio´n empleados para
realizar estrechamientos en las fibras y el cap´ıtulo 5 da cuenta de las te´cnicas analizadas
para inmovilizar los distintos fluoro´foros empleados.
El cap´ıtulo 6 trata de la caracterizacio´n del comportamiento de los dispositivos
realizados. La caracterizacio´n llevada a cabo comprende: pruebas preliminares para valorar
la capacidad de una fibra de recoger luz externa por iluminacio´n lateral, la influencia en
dicha recogida de luz externa de estrechamientos locales realizados en la fibra, estudios de
la sen˜al fluorescente producida por fluoro´foros an˜adidos al estrechamiento.
El cap´ıtulo 7 ofrece los resultados de la medida de concentracio´n de ox´ıgeno logrados
con los dispositivos realizados.
Por u´ltimo, el cap´ıtulo 8 ofrece las conclusiones del trabajo desempen˜ado y las propuestas
de trabajo futuro.
Cap´ıtulo 2
Sensores de fibra o´ptica
Un sensor es un dispositivo de medida que nos permite obtener informacio´n acerca de
aquello que nos rodea para que podamos estudiarlo, entenderlo, controlarlo y quiza´s, llegar a
predecir comportamientos futuros. Estamos familiarizados con la capacidad de experimentar
cambios en magnitudes y traducirlas a informacio´n relevante desde que nacemos, a trave´s de
los sensores que son nuestros cinco sentidos. Sin embargo, conforme la actividad del hombre
evoluciona tambie´n lo hace la necesidad de mejorar esa experiencia sensorial. Necesitamos
mejores sensores, ma´s precisos, ma´s sensibles, con mayor rango dina´mico; nuestros sentidos
ya no son suficiente. De ah´ı que el desarrollo de sensores sea un campo en constante
expansio´n y no cese de presentar innovaciones.
En este cap´ıtulo se describira´n los fundamentos y caracter´ısticas principales de los
sensores, prestando especial atencio´n a los sensores basados en fibra o´ptica y en particular en
los basados en fibra o´ptica de pol´ımero. Para ello, tras una breve introduccio´n al concepto y
tecnolog´ıa de la fibra o´ptica, se describira´n de forma general los sensores, su esquema ba´sico
de funcionamiento y sus propiedades principales.
Posteriormente se detallara´n los sensores en cuyo montaje se incluye la fibra o´ptica. Se
analizara´n las caracter´ısticas principales de estos sensores, su estructura y su clasificacio´n
atendiendo a distintos criterios.
La parte final del cap´ıtulo se centra en los sensores de fibra o´ptica de pol´ımero. Se
describira´n los materiales utilizados en la fabricacio´n de este tipo de fibras, las propiedades
principales de los sensores que las incorporan y sus ventajas e inconvenientes con respecto
a los sensores de fibra o´ptica convencional.
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2.1. Fundamentos de fibra o´ptica
En 1842 Daniel Colladon demostro´ que se pod´ıa guiar la luz dentro de un material usando
el feno´meno de la refraccio´n [9]. Colladon describio´ co´mo la luz era guiada dentro de un
chorro de agua al cumplir los ı´ndices de refraccio´n del agua y del aire la condicio´n necesaria
para que la luz presentara reflexio´n total interna. La figura 2.1 muestra el experimento tal
y como se llevo´ a cabo: un haz de luz ilumina un tanque de agua que tiene un orificio, de
manera que cuando el agua sale por el orificio la luz es guiada por su interior. La observacio´n
y demostracio´n de este feno´meno fue el primer paso para poner en marcha la tecnolog´ıa
relacionada con el guiado de la luz, cuyo ma´ximo exponente es el desarrollo de la fibra o´ptica
en el que se apoya esta tesis. Las primeras tentativas de fabricacio´n de fibra o´ptica se llevaron
a cabo a principios del siglo XX. La fibra o´ptica fue propuesta como concepto y fabricada en
los an˜os 20, [10–12], aunque no fue hasta los 50 que se empezaron a utilizar recubrimientos
que mejoraron notablemente sus caracter´ısticas de guiado y estabilidad meca´nica [13–17].
Actualmente, sobre el recubrimiento se coloca tambie´n una cubierta pla´stica para proteger
la fibra.
Figura 2.1: Experimento de Colladon de guiado de la luz en un chorro de agua. El tanque de agua es
iluminado por un haz de luz. El agua sale por un pequen˜o surtidor en forma de chorro que confina la luz en
su interior.
Una fibra o´ptica es ba´sicamente un filamento de material diele´ctrico, vidrio o pol´ımero,
por cuyo interior se gu´ıan ondas de frecuencias o´pticas. Su estructura ma´s simple consiste en
un nu´cleo de ı´ndice de refraccio´n n1 rodeado de un revestimiento de ı´ndice de refraccio´n n2
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menor que el del nu´cleo. Esta diferencia de ı´ndices entre nu´cleo y revestimiento proporciona
la condicio´n de reflexio´n total interna en la frontera entre los dos materiales, necesaria para
que las ondas en su interior se transmitan a lo largo de la fibra. Las fibras que poseen este tipo
de estructura en sus ı´ndices de refraccio´n se denominan de salto de ı´ndice. Tambie´n existen
fibras de doble salto de ı´ndice y de mu´ltiple salto de ı´ndice. Si, por el contrario, el ı´ndice de
refraccio´n, en vez de cambiar de n1 a n2 de forma abrupta lo hace de forma gradual la fibra
se denomina fibra de ı´ndice gradual [1]. Estructuras ma´s complejas en las fibras o´pticas
pueden incluir varios nu´cleos embebidos en un recubrimiento (fibras multinu´cleo) o con
huecos distribuidos de forma regular (fibras microestructuradas) en las cuales el guiado no
se debe tan so´lo a la diferencia de ı´ndices, sino tambien a la propia distribucio´n bidimensional
de los huecos en la fibra. En la figura 2.2 se representan esquema´ticamente los tres tipos de
fibras.
Figura 2.2: Anatomı´a de una fibra o´ptica. Arriba y a la izquierda se representa una fibra de salto de ı´ndice,
en el centro una fibra de ı´ndice gradual, a la derecha una fibra multinu´cleo.
La propagacio´n de la luz por el interior de la fibra, como ya se ha mencionado, esta´ basada
en el feno´meno de reflexio´n total interna. Una interpretacio´n sencilla de este feno´meno,
basada en o´ptica geome´trica, supone que en fibras de salto de ı´ndice, el a´ngulo que forma el
rayo de luz con la normal a la frontera del nu´cleo y revestimiento tiene que ser mayor que
un determinado a´ngulo cr´ıtico φc dado por la ecuacio´n 2.1.
sin(φc) =
n2
n1
(2.1)
Esto significa tambie´n que existe un determinado a´ngulo θ, en realidad un a´ngulo so´lido,
dentro del cual cualquier rayo que entre en la fibra con un a´ngulo de incidencia de entre 0
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y ± θ sufrira´ reflexio´n total interna. Este a´ngulo θ se conoce como el a´ngulo de aceptacio´n
y se relaciona con la apertura nume´rica NA como indica la ecuacio´n 2.2
NA = (n21 − n
2
2)
1
2 (2.2)
El mecanismo de guiado de la luz por el interior de la fibra, entonces, es la continua reflexio´n
total interna que experimenta el rayo de luz en la frontera nu´cleo-revestimiento. La figura
2.3 (izquierda) muestra la influencia del a´ngulo de entrada del haz de luz en la fibra para
que se produzca el guiado o no del rayo, (figura extra´ıda de [1]). En las fibras de ı´ndice
gradual, como se ha indicado, el ı´ndice de refraccio´n no es constante en todo el nu´cleo. El
nu´cleo, en este caso, presenta un ı´ndice de refraccio´n que disminuye radialmente desde el
centro hacia el revestimiento, generalmente siguiendo un perfil cuadra´tico [18,19] y la luz se
transmitira´ siguiendo trayectorias sinusoidales. La figura 2.3 (derecha) ilustra la trayectoria
de los rayos de luz en una fibra de ı´ndice gradual (figura extra´ıda de [1]).
Figura 2.3: Guiado de rayos de luz por el interior de la fibra o´ptica: a la izquierda, guiado por una fibra
o´ptica de salto de ı´ndice; a la derecha, guiado por una fibra de ı´ndice gradual [1].
Siempre bajo la interpretacio´n de la o´ptica geome´trica las diferentes trayectorias que
la luz puede seguir en el interior de la fibra se denominan modos. Las fibras pueden ser
monomodo o multimodo dependiendo del nu´mero de modos que transmitan. Fibras de
salto de ı´ndice pueden ser monomodo o multimodo mientras que las de ı´ndice gradual son
multimodo.
De manera rigurosa los modos son soluciones particulares a las ecuaciones de Maxwell
que gobiernan la propagacio´n de las ondas [2]. Imponiendo las condiciones de contorno
correspondientes a la transmisio´n por el interior de una fibra se obtienen las diferentes
soluciones permitidas que se propagara´n por la misma. Estas ondas guiadas no se propagan
todas con la misma velocidad y aparece entonces el feno´meno denominado dispersio´n modal.
Existe tambie´n la dispersio´n croma´tica, que afecta tanto a las fibras multimodo como a las
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monomodo, debida a la dependencia del ı´ndice de refraccio´n con la longitud de onda. Esta
dispersio´n produce una diferencia en la velocidad de transmisio´n de manera que longitudes
de onda diferentes viajan a distinta velocidad.
La figura 2.4 ilustra la propagacio´n de tres modos diferentes en una gu´ıa plana (figura
extra´ıda de [2]). Se puede observar la propagacio´n del rayo de luz por el interior de la
fibra y el modo transversal ele´ctrico correspondiente. En la figura se puede ver tambie´n la
penetracio´n que el campo ele´ctrico realiza en el recubrimiento. Este feno´meno se denomina
campo evanescente y se origina cuando se produce reflexio´n total interna, como es el caso
de la transmisio´n de luz por el interior de la fibra: una fraccio´n de la radiacio´n penetra
una pequen˜a distancia (∼ λ) dentro del recubrimiento, decayendo exponencialmente con la
distancia al centro de la fibra. Como veremos, este feno´meno es la base del desarrollo de los
sensores de fibra o´ptica de campo evanescente.
Figura 2.4: Penetracio´n en el recubrimiento del campo ele´ctrico de la onda guiada por la fibra que da lugar
al campo evanescente [2].
El mecanismo ba´sico de transmisio´n en fibra o´ptica es el expuesto anteriormente. Sin
embargo, una onda que se transmite por la fibra no conserva todas sus caracter´ısticas
durante la propagacio´n: ya hemos hablado del efecto distorsionante sobre el campo ele´ctrico
que tiene la dispersio´n, tambie´n a lo largo de la transmisio´n a trave´s de la fibra o´ptica la
10 CAPI´TULO 2. SENSORES DE FIBRA O´PTICA
Intr´ınsecos Extr´ınsecos
Absorcio´n
Scattering
Rayleigh
Absorcio´n Dispersio´n Radiacio´n
Modos
vibracionales
del enlace C-H
Fluctuaciones
de densidad
Metales de
transicio´n
Polvo,
microfracturas,
microburbujas
Microcurvaturas
Transiciones
electro´nicas
Fluctuaciones
de orientacio´n
Contaminantes
orga´nicos
Fluctuacio´n en
el dia´metro del
nu´cleo
Macrocurvatura
Fluctuaciones
de composicio´n
Defectos en la
frontera nu´cleo-
recubrimiento
Tabla 2.1: Mecanismos de pe´rdidas en una fibra o´ptica de pol´ımero [8].
potencia de la radiacio´n se atenu´a de manera exponencial con la distancia debido a diferentes
mecanismos que producen pe´rdidas de luz en la gu´ıa. El coeficiente de atenuacio´n de una
fibra, α, representa el valor de dicha atenuacio´n por unidad de longitud. Su expresio´n viene
dada por la ecuacio´n 2.3, donde P (z) y P (0) representan los niveles de potencia en un
determinado punto de la fibra y a la entrada, respectivamente. Sus unidades son decibelio
por kilo´metro, dB/km.
α = −
1
z
10 · log
P (z)
P (0)
(2.3)
Las pe´rdidas se pueden clasificar en pe´rdidas intr´ınsecas y pe´rdidas extr´ınsecas. Ambos
tipos de pe´rdidas se deben tanto a feno´menos de absorcio´n como a feno´menos de dispersio´n
pero en cada caso la procedencia de ambos feno´menos es distinta. Las pe´rdidas intr´ınsecas
son las inherentes al material del que esta´ hecha la fibra y las extr´ınsecas se deben a
impurezas y a defectos estructurales. Estas u´ltimas, por lo tanto, pueden ser minimizadas
optimizando el proceso de fabricacio´n de la fibra o´ptica, mientras que las intr´ınsecas
presentan un mı´nimo teo´rico por debajo del cual no pueden ser reducidas.
Una clasificacio´n de los distintos mecanismos involucrados en la atenuacio´n que presenta
una fibra se muestra en la tabla 2.1, extra´ıda de [8].
En el estudio que acometemos en esta tesis se han utilizado en todo momento fibras de
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pol´ımero. En este tipo de fibras la absorcio´n por vibracio´n es la causa principal de pe´rdidas
intr´ınsecas. En particular, la vibracio´n de los enlaces C-H, N-H y C=O. Las pe´rdidas se
producen en este caso en el infrarrojo y en la parte roja del espectro electromagne´tico [20].
Los pol´ımeros tambie´n pueden absorber luz en la regio´n ultravioleta del espectro. En este
caso, el mecanismo de absorcio´n esta´ asociado a las transiciones electro´nicas causadas por
la absorcio´n de un foto´n. Pese a que los ma´ximos de absorcio´n debidos a las transiciones
electro´nicas aparecen normalmente en la regio´n ultravioleta, las colas del pico de absorcio´n
pueden extenderse hasta el infrarrojo cercano.
Las pe´rdidas intr´ınsecas por dispersio´n se deben a la dispersio´n Rayleigh por
irregularidades estructurales presentes en la fibra a una escala inferior a un de´cimo de
la longitud de onda [21]. Estas irregularidades se deben a cambios en la composicio´n y a
fluctuaciones locales en la densidad del material.
La absorcio´n que contribuye a las pe´rdidas extr´ınsecas, por su parte, se debe a las
impurezas del nu´cleo de la fibra, en particular a metales de transicio´n y grupos hidroxilos.
La dispersio´n, en este caso, se debe principalmente a los defectos estructurales generados
durante su fabricacio´n.
Para finalizar con los mecanismos que originan pe´rdidas a la hora de transmitir en una
fibra o´ptica hay que mencionar las pe´rdidas radiativas por exceso de curvatura de la fibra.
Dependiendo de si son curvaturas pequen˜as de hasta diez veces el orden del dia´metro de la
fibra, producidas principalmente en la fabricacio´n de la misma o, a mayor escala, producidas
al manipular la fibra, nos encontramos ante microcurvaturas o macrocurvaturas.
En cuanto a la fabricacio´n de las fibras o´pticas, tanto las fibras o´pticas de vidrio como las
de pol´ımero de salto de ı´ndice se pueden realizar a partir de una preforma o por extrusio´n.
Para fabricar fibras o´pticas de pol´ımero de ı´ndice gradual se utilizan, adema´s de la extrusio´n,
te´cnicas de polimerizacio´n en gel, centrifugacio´n y fotoqu´ımicas, entre otras [3].
La fabricacio´n de fibra o´ptica de pol´ımero de salto de ı´ndice utilizando una preforma
se realiza en dos pasos. El primero es obtener un cilindro, denominado preforma, de mayor
dimensio´n que la fibra que ya posea el perfil de ı´ndice de refraccio´n deseado entre el nu´cleo y
el recubrimiento. Posteriormente esta preforma se calienta, generalmente a una temperatura
aproximada de 200◦, y se estira, para conseguir la fibra del dia´metro deseado. La figura 2.5
(extra´ıda de [3]) ilustra el proceso.
12 CAPI´TULO 2. SENSORES DE FIBRA O´PTICA
Figura 2.5: Esquema del proceso de fabricacio´n por preforma de fibra de pol´ımero de salto de ı´ndice. Una
vez fabricada la preforma se calienta y estira hasta el dia´metro deseado [3].
El otro me´todo, por extrusio´n, implica producir la fibra directamente a partir de la
polimerizacio´n de los mono´meros para obtener el nu´cleo. La polimerizacio´n se lleva a
cabo en un reactor cerrado a la temperatura necesaria para llevar a cabo la reaccio´n. El
pol´ımero obtenido se extrusiona a trave´s de una boquilla al mismo tiempo que se aplica el
recubrimiento.
La fabricacio´n de fibras de pol´ımero de ı´ndice gradual implica te´cnicas ma´s sofisticadas
para ba´sicamente conseguir una distribucio´n transversal no homoge´nea de un aditivo que
var´ıa el ı´ndice de refraccio´n. Ajustando el perfil de la distribucio´n del aditivo se ajusta
el perfil del ı´ndice de refraccio´n. Se trata, por lo tanto, de obtener un gradiente de
concentracio´n de dicho aditivo mientras se fabrica la fibra. Para este fin se han desarrollado
otras te´cnicas como por ejemplo la polimerizacio´n por gel y la coextrusio´n con difusio´n de
aditivo.
En la polimerizacio´n por gel, primero se realiza un cilindro hueco de pol´ımero. Este
tubo, que al final del proceso hara´ de recubrimiento de la fibra, se rellena con una mezcla de
mono´mero, un iniciador, un reactivo de transferencia de cadena y un aditivo que incremente
el ı´ndice de refraccio´n del pol´ımero resultante. El tubo se calienta para iniciar la reaccio´n
y mientras e´sta se lleva a cabo se somete a una rotacio´n constante sobre su eje. En
estas condiciones va teniendo lugar la polimerizacio´n en la pared interior del tubo hacia
el centro. Debido a la diferencia en peso molecular entre el mono´mero y el aditivo, e´ste
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u´ltimo se concentra ma´s en el centro del tubo dando lugar al perfil de ı´ndice de refraccio´n
deseado. El cilindro final obtenido es una proforma a partir de la cual se consigue la fibra
posteriormente [22] por extrusio´n.
En el proceso que utiliza la difusio´n se coextruye un material dopado con el aditivo
junto con un material sin aditivo. El material dopado se coloca en el centro recubierto del
otro. Tras la coextrusio´n de ambos se calienta la fibra para facilitar la difusio´n del aditivo
hacia el exterior. El perfil de ı´ndice resulta en un perfil parabo´lico en la direccio´n radial de
la fibra dado que el movimiento del aditivo sigue las leyes de la difusio´n.
2.2. Caracter´ısticas generales de un sensor
Generalmente, un sensor consta de un elemento activo sensible a la magnitud cuyos
cambios se desea medir y de una parte transductora que convierte la sen˜al directa recibida
de la parte sensible en otro tipo de sen˜al, normalmente ele´ctrica, de ma´s fa´cil ana´lisis. As´ı,
se miden variables como temperatura, tensio´n, humedad, pH, concentracio´n de especies
qu´ımicas, etc.
Las caracter´ısticas principales de un sensor gene´rico son:
Rango de medida. Dominio en la magnitud medida en el que puede aplicarse el sensor.
Resolucio´n. Mı´nima variacio´n de la magnitud de entrada que puede apreciarse a la
salida.
Precisio´n. Capacidad de un instrumento de dar el mismo resultado en mediciones
diferentes realizadas en las mismas condiciones.
Sensibilidad. Relacio´n entre la variacio´n de la magnitud de salida y la variacio´n de la
magnitud de entrada.
Repetitividad. Capacidad de reproducir una lectura con una precisio´n dada.
Velocidad de respuesta. Tiempo mı´nimo en el que se realiza la medida.
Estabilidad. Desviacio´n de la medida al variar otros para´metros diferentes del que se
quiere medir, esto es, las condiciones de medida: a corto plazo, las desviaciones se
14 CAPI´TULO 2. SENSORES DE FIBRA O´PTICA
denominan ruido; a largo plazo, generalmente esta´ relacionada con el envejecimiento
y degradacio´n de los materiales que componen el sensor.
Coeficiente sen˜al-ruido. Diferencia entre el nivel de referencia y el ruido de fondo de
un determinado sistema, medido en decibelios.
La diversidad de sensores existentes es muy amplia ya que para cuantificar una misma
magnitud se puede acudir a diferentes tipos de elementos activos. As´ı, un sensor ele´ctrico
examinara´ el cambio en las sen˜ales ele´ctricas y uno meca´nico atendera´ a cambios en
las propiedades meca´nicas de un objeto o sistema. Un sensor o´ptico utilizara´ distintas
magnitudes y efectos relacionados con la radiacio´n para cuantificar los cambios exteriores.
Un caso especial dentro de los sensores o´pticos son los sensores que incorporan la fibra
o´ptica a su estructura de manera que se pueden emplear casi todos los conceptos o´pticos
en el espacio confinado que proporciona la fibra. Este confinamiento genera numerosas
caracter´ısticas u´nicas, como se vera´ ma´s adelante, que han permitido que este tipo de
sensores y sus aplicaciones experimenten un gran crecimiento en las u´ltimas de´cadas.
2.3. Caracter´ısticas de los sensores de fibra o´ptica
El primer sensor de fibra o´ptica fue un endoscopio, en su momento denominado
fiberoscopio, desarrollado para obtener ima´genes del esto´mago. Constitu´ıan el sensor 200.000
fibras de vidrio de un metro de largo extra´ıdas en forma de filamento del final de una varilla
fundente. Sin embargo, a la hora de montarlas en paralelo, las pe´rdidas entre las fibras
produc´ıan una imagen de baja calidad. La solucio´n empleada fue recubrir las fibras de
vidrio con otro vidrio de un ı´ndice de refraccio´n menor y en 1957 se consiguio´ el primer
endoscopio operativo [23] y el primer sensor de fibra o´ptica.
La gran expansio´n posterior de los sensores basados en fibra o´ptica fue propiciada por el
constante crecimiento de dos grandes industrias: la optoelectro´nica y la telecomunicacio´n.
La optoelectro´nica estudia la aplicacio´n de dispositivos electro´nicos para producir, detectar
y controlar la luz mientras que la telecomunicacio´n estudia y disen˜a sistemas de transmisio´n
de informacio´n a larga distancia. El nexo que se produjo entre ambas fue lo que
favorecio´ el crecimiento de la tecnolog´ıa de sensores. En el campo de las telecomunicaciones,
componentes fabricados con fibra o´ptica empezaron a cubrir ciertas necesidades ofreciendo
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un rendimiento superior a los ya existentes de cable de cobre. Esto resulto´ en el desarrollo
te´cnico y fabricacio´n en masa de dichos componentes de forma que se aumento´ a la
vez su calidad y se disminuyo´ su precio, feno´meno que ocurrio´ de forma simulta´nea en
el campo de la optoelectro´nica. Gracias a estos avances, tanto en telecomunicaciones
como en optoelectro´nica, se fueron desarrollando componentes cr´ıticos para el disen˜o y
realizacio´n de sensores de fibra o´ptica, aumentando su calidad y tambie´n abaratando su
coste paulatinamente. Adema´s, el e´xito de cada sensor realizado influ´ıa favorablemente en
los costes de produccio´n de sus componentes y los relacionados, disminuye´ndolos.
El e´xito e implantacio´n de los sensores de fibra o´ptica para aplicaciones espec´ıficas ha
ido progresivamente creciendo [24,25] sustituyendo a los sensores electro´nicos ya existentes
al proporcionar sustanciales ventajas, varias de las cuales se citan a continuacio´n.
Inmunidad frente a interferencia electromagne´tica y de radiofrecuencia ya que los
materiales de los que esta´n hechas las fibras, vidrio o pol´ımero, son materiales
diele´ctricos.
Compatibilidad con atmo´sferas potencialmente explosivas sin riesgo de provocar o
almacenar energ´ıa suficiente para iniciar una explosio´n.
Resistencia a la oxidacio´n, corrosio´n y vibracio´n.
Pueden operar a altas temperaturas, generalmente de hasta 350◦C para fibra de vidrio
y 85◦C para fibra de pol´ımero aunque fibras de vidrio con recubrimientos especiales
pueden llegar a soportar hasta 1200◦ [26].
No tienen partes meca´nicas mo´viles, caracter´ıstica muy u´til en el caso de estar
sometido a altas aceleraciones.
Son de bajo coste, como se ha comentado antes por su relacio´n con las industrias de
telecomunicaciones y optoelectro´nica que invierten continuamente en el desarrollo de
nuevos y mejores componentes y los fabrican en masa.
Reducido peso y taman˜o, generalmente mı´nimamente invasivos.
Presentan un alto grado de integracio´n: pueden ser conectados fa´cilmente con sistemas
electro´nicos.
Permiten la operacio´n remota y acceso a lugares normalmente inaccesibles.
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Presentan una alta sensibilidad, ancho de banda, resolucio´n y rango dina´mico.
Ofrecen la posibilidad de multiplexar ele´ctricamente u o´pticamente.
Ofrecen la posibilidad de medir de forma distribuida, esto es, a lo largo de toda la
longitud de la propia fibra.
Al trabajar con este tipo de sensores, sin embargo, hay que tener en cuenta tambie´n
sus limitaciones. En particular, hay que considerar la luz ambiental y su interferencia en la
medicio´n, la estabilidad a largo plazo del sensor, el rango dina´mico que puede ser menor
que el de su contraparte electro´nica, la eficiencia en la transduccio´n teniendo en cuenta los
distintos factores que puedan influir en ella y la interpretacio´n de los datos obtenidos, que
en algunos casos puede no ser directa.
2.4. Estructura y clasificacio´n de los sensores de fibra o´ptica
Los elementos ba´sicos de un sensor de fibra o´ptica son una fuente de iluminacio´n, ya sea
un la´ser, un LED (”light emitting diode”) o fuentes de espectro ancho; un elemento activo,
para detectar la variacion en la sen˜al o´ptica causada por la perturbacio´n en el sistema y
un transductor (fotodetector) para facilitar el ana´lisis convirtiendo la sen˜al proveniente del
elemento activo en otro tipo de sen˜al, generalmente ele´ctrica. La fibra puede ejercer de parte
activa, de manera que cambios en el entorno donde se encuentre generen cambios en sus
propiedades que afecten de forma medible a la sen˜al guiada por su interior. Tambie´n puede
formar parte directamente del elemento transductor al recoger y transmitir solamente los
cambios que presente un elemento activo cercano a ella. Por u´ltimo, tambie´n puede realizar
ambas funciones a la vez, medir y transmitir. El primer caso, en el que la fibra contribuye a
la medida, se denomina sensor de fibra o´ptica intr´ınseco; el segundo, en el que la fibra es un
mero conducto de informacio´n, se denomina sensor de fibra o´ptica extr´ınseco y el tercero,
en el que realiza ambas funciones, se denomina h´ıbrido. En la figura 2.6 se muestran de
forma esquema´tica los sensores intr´ınsecos y extr´ınsecos.
Existen distintas clasificaciones de los sensores de fibra o´ptica atendiendo a diversos
factores: a las magnitudes que miden, a los mecanismos que se emplean en la medida, a la
distribucio´n espacial de la magnitud a medir, a la naturaleza de la transduccio´n efectuada,
a la integracio´n del transductor en el sistema y a la magnitud modulada. Por lo tanto,
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Figura 2.6: Sensores de fibra o´ptica, intr´ınseco arriba, extr´ınseco abajo
para denominar de forma inequ´ıvoca a un sensor se ha propuesto la siguiente nomenclatura:
magnitud + distribucio´n espacial + naturaleza de la transduccio´n + tecnolog´ıa + te´cnica
de modulacio´n [27].
En cuanto a la primera parte de la denominacio´n, la magnitud a medir, los
sensores de fibra o´ptica pueden medir magnitudes meca´nicas, te´rmicas, electromagne´ticas,
concentraciones, flujo y turbulencia en fluidos.
Segu´n sea la distribucio´n espacial de la medida a determinar, los sensores pueden ser
puntuales: en los que cada sensor detecta en un solo punto; integrados, en los que el valor final
obtenido resulta de la integracio´n de los valores de una variable a lo largo de la longitud
del sensor; distribuidos, capaces de medir a lo largo de toda la longitud de la fibra la
magnitud deseada; cuasi-distribu´ıdos, capaces de medir el valor de la magnitud deseada en
determinados puntos discretos situados a lo largo de una u´nica fibra.
La magnitud a medir puede modificar o modular los para´metros propios de una sen˜al
o´ptica, a saber: amplitud, fase, distribucio´n espectral o estado de polarizacio´n. Los sensores
modulados en amplitud o intensidad son los ma´s extendidos por su bajo coste y facilidad
de uso ya que no requieren nada ma´s que una fuente de luz y los componentes o´pticos
ma´s elementales. La perturbacio´n puede modificar la reflexio´n [28], absorcio´n, dispersio´n,
producir microcurvaturas en la fibra [29,30], entre otros, de manera que afecte a la intensidad
transmitida. Su mayor inconveniente es la correcta separacio´n e identificacio´n de la variacio´n
de la intensidad asociada a la magnitud a medir de otras variaciones espu´reas que pueden
deberse, por ejemplo, a variaciones en la intensidad de la fuente de luz.
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En los sensores de fase o interferome´tricos la variable a medir causa una modulacio´n en
la fase de la radiacio´n luminosa. La fase de la luz en la fibra sensora se compara con la fase
de la luz en una fibra de referencia. En este caso se requiere una fuente de luz coherente,
fibras monomodo y dispositivos o´pticos complejos para controlar la polarizacio´n, lo que
los hace menos asequibles aunque ofrecen una mayor sensibilidad. Existen cuatro tipos de
interfero´metros basados en fibra o´ptica, Fabry-Perot, Mach-Zehnder, Michelson and Sagnac,
en funcio´n de sus principios de funcionamiento y me´todos de fabricacio´n [31].
Los sensores espectrome´tricos se basan en la modificacio´n del espectro de la radiacio´n
o´ptica. Entre los feno´menos involucrados en este tipo de sensores encontramos entre otros
absorcio´n, fluorescencia, el efecto Raman y resonancia de plasmones superficiales [32]. Los
sensores ma´s comunes de este tipo sin embargo son los sensores basados en la inscripcio´n
de redes de difraccio´n en el nu´cleo de la fibra (sensores de redes de Bragg) [33]. Las redes
de Bragg en fibra consisten en una variacio´n perio´dica del ı´ndice de refraccio´n del nu´cleo
de la fibra. Esta estructura perio´dica refleja parte de la radiacio´n transmitida en un rango
definido de longitudes de onda. La capacidad sensora de este sistema se basa en que tanto
variaciones en la temperatura de la fibra como en la tensio´n a la que esta´ sometida cambian
el periodo de la red y como consecuencia las longitudes de onda que reflejan o transmiten,
tambie´n var´ıan.
Finalmente, los sensores polarime´tricos aprovechan la naturaleza vectorial de la luz
para obtener la medida ya que la polarizacio´n se vera´ afectada por la perturbacio´n externa.
Generalmente, la fuente genera luz polarizada en un plano y el estado de polarizacio´n medido
es funcio´n de la perturbacio´n aplicada sobre el sensor. Este tipo de sensores se utilizan para
medir cambios en temperatura y tensio´n [34]. Se han usado sensores polarime´tricos para
medir corriente usando el efecto Faraday, enrollando la fibra alrededor de un conductor
de manera que en cada vuelta el plano de polarizacio´n cambia, de acuerdo con la ley de
Faraday, en relacio´n con la corriente que circula por el conductor [27].
Atendiendo a la variacio´n de estos cuatro para´metros descritos: intensidad, distribucio´n
espectral, fase y polarizacio´n, al transmitirse por la fibra, casi cualquier perturbacio´n externa
puede ser convertida en una magnitud susceptible de ser medida usando fibra o´ptica.
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2.5. Sensores de fibra o´ptica de pol´ımero
Una vez desarrolladas las fibras de pol´ımero con las caracter´ısticas adecuadas para ser
consideradas como u´tiles dentro de la industria de la telecomunicacio´n, su expansio´n en el
campo de los sensores era lo´gica e inevitable. Las fibras o´pticas de pol´ımero comenzaron
emulando a las de vidrio en distintas aplicaciones sensoras [35]. Posteriormente, gracias a la
explotacio´n de sus caracter´ısticas diferenciadoras con respecto a las fibras de vidrio, entre
las que se cuentan una menor fragilidad, una mayor flexibilidad y un bajo coste, encontraron
aplicacio´n directa en el desarrollo de sensores sin contrapartida en fibra de vidrio. Como
ejemplo, tenemos los aplicados al sector automovil´ıstico, que aprovechan su flexibilidad para
implementar sensores de ocupacio´n de un asiento o de proteccio´n de peatones [36]. Otras
aplicaciones son los sensores basados en fluorescencia, con un elemento fluorescente presente
en la fibra, que aprovechan la capacidad de incorporar mole´culas orga´nicas a su estructura
con relativa facilidad [37].
Un pol´ımero es un material formado por la unio´n de mole´culas ma´s pequen˜as,
denominadas mono´meros, durante un proceso qu´ımico llamado polimerizacio´n. La primera
fibra o´ptica de pol´ımero (POF) fue fabricada a finales de los 60 por DuPont [8, 38]. Sin
embargo, la fibra de vidrio domino´ el mercado porque, tambie´n en los an˜os 60, Charles K.
Kao y George A. Hockham demostraron que las elevadas pe´rdidas que presentaban eran
debidas en su mayor parte a la presencia de impurezas y por tanto pod´ıan llegar a reducirse
hasta 20dB/km mediante mejoras en el proceso de fabricacio´n. Hasta entonces se hab´ıa
cre´ıdo que las pe´rdidas se deb´ıan a procesos dispersivos (dispersio´n Rayleigh) inherentes a
la tecnolog´ıa en s´ı misma y por tanto inevitables. Esta demostracio´n le valio´ el premio Nobel
a Kao en 2009. Como la principal aplicacio´n de las fibras o´pticas en aquel momento eran las
telecomunicaciones, donde tener unas pe´rdidas mı´nimas es fundamental, la fibra de vidrio
fue optimizada y la fibra de pol´ımero abandonada. Debido a la purificacio´n incompleta en
los mono´meros usados en la reaccio´n de polimerizacio´n las pe´rdidas en ese tipo de fibra
se mantuvieron en 1000dB/km aunque se llegaron a reducir a 125dB/km [38]. Pero para
entonces las fibras de vidrio presentaban ya pe´rdidas del orden de 1dB/km a precios mucho
ma´s asequibles [39]. Actualmente la fibra de pol´ımero es una alternativa viable ya que los
avances en su proceso de fabricacio´n han reducido sus pe´rdidas e incrementado tambie´n su
ancho de banda operativo [40], lo que le permite competir tanto en telecomunicaciones en
redes locales, en una longitud ma´xima de 100 m [41], como en sensado.
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2.5.1. Clases de fibras de pol´ımero y caracter´ısticas principales
Comercialmente, los distintos tipos de fibra de pol´ımero se clasifican segu´n diferentes
criterios, tales como el material de la que esta´n hechas, la distribucio´n del ı´ndice de
refraccio´n, el nu´mero de modos que se propagan por su interior y el nu´mero de nu´cleos
que tienen.
Dado que la fibra que hemos empleado en el desarrollo de nuestros dispositivos de
medida es una fibra de PMMA de salto de ı´ndice hemos cre´ıdo conveniente detallar sus
caracter´ısticas o´pticas. La tabla 2.2 resume las caracter´ısticas principales de las diferentes
fibras de pol´ımero segu´n el material del que este´n hechas (tabla adaptada de [8]) y, para
comparar, de dos fibras de vidrio HCS (nu´cleo de vidrio) y PCS (nu´cleo de vidrio con
recubrimiento de pla´stico).
La mayor´ıa de los nu´cleos de las fibras de pol´ımero esta´n hechos de polimetilmetacrilato
(PMMA). Otros pol´ımeros que se han empleado son: policarbonato (PC), de mayor
resistencia a altas temperaturas [42]; poliestireno (PS), de menor ı´ndice higrosco´pico
[43], mejores propiedades meca´nicas pero mayor atenuacio´n que el PMMA; elasto´meros
(pol´ımeros viscoela´sticos), con los que se alcanza mayor temperatura de operacio´n y, ma´s
recientemente, un pol´ımero c´ıclico o´pticamente transparente (CYTOP) que presenta la
menor atenuacio´n conseguida hasta el momento. Los recubrimientos en general suelen ser
de pol´ımero fluorado. La figura 2.7 muestra la estructura molecular del policarbonato,
poliestireno, CYTOP y polimetilmetacrilato.
Material
MinAten
(dB/km)
Ancho de banda
(GHz*km)
n1/n2
Dia´metro del
nu´cleo (µm)
NA
PMMA 55(538 nm) 0.003 1.492/1.417 250-1000 0.47
PS 330(570 nm) 0.0015 1.592/1.416 500-000 0.73
PC 600(670 nm) 0.0015 1.582/1.305 500-1000 0.78
CYTOP 16(1310 nm) 0.59 (GIPOF) 1.353/1.34 125-500
HCS PCS 5-6(820 nm) 0.0005 1.46/1.41 110-1000 0.40
Tabla 2.2: Caracter´ısticas principales de las fibras de pol´ımero. PMMA, polimetilmetacrilato; PS,
poliestireno; PC, policarbonato; HCS, fibra de vidrio, ”hard core silica”; PCS, fibra de vidrio con
recubrimiento de pla´stico, ”plastic clad silica”
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Figura 2.7: Formulacio´n de los diferentes pol´ımeros usados para fabricar fibras de pol´ımero. En el caso del
PMMA se pueden observar los enlaces CH involucrados en las pe´rdidas intr´ınsecas por absorcio´n.
En cuanto a propiedades o´pticas y transparencia el PMMA se encuentra en estado
amorfo con un ı´ndice de refracio´n t´ıpico de 1.49, medido a 589.2nm, cuya variacio´n a lo
largo del espectro se muestra en la figura 2.8, (figura extra´ıda de [4]). La transmitancia
espectral de una fibra de PMMA se muestra en la figura 2.9 en la que se pueden ver los
mı´nimos de atenuacio´n a 520nm, 570nm y 650nm (figura extra´ıda de [3]). En la misma figura
tambie´n se aprecia un ma´ximo local de atenuacio´n a 620 nm derivado del sexto armo´nico
de vibracio´n de los enlaces CH presentes en la mole´cula de PMMA mostrada en la figura
2.7.
Si realizamos una clasificacio´n de las fibras de pol´ımeros segu´n el perfil del ı´ndice
podemos distinguir entre fibras de salto de ı´ndice (SI), doble salto de ı´ndice (DSI), mu´ltiple
salto de ı´ndice o de perfil gradual de ı´ndice (GI). Los perfiles de las fibras de pol´ımero se han
ido modificando desde la aparicio´n de la primera fibra de salto de ı´ndice multimodo para
poder aumentar su ancho de banda y reducir sus pe´rdidas bajo curvatura. La primera fibra
de salto de ı´ndice se realizo´ con una apertura nume´rica (NA) de 0.50 lo que permit´ıa un
gran nu´mero de modos pero tambie´n pose´ıa una gran dispersio´n modal y pequen˜o ancho de
banda, de 40 MHz/100m. La fibra de doble salto de ı´ndice, esto es, con dos recubrimientos
rodeando el nu´cleo y con menor apertura aparecio´ despue´s. La menor apertura presentada
por Mitsubishi Rayon [44], de 0.30, permitio´ un ancho de banda de 100 MHz/100m. En
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Figura 2.8: I´ndice de refraccio´n del PMMA [4].
Figura 2.9: Espectro de atenuacio´n de una fibra de pol´ımero de PMMA [3].
la fibra de doble salto de ı´ndice la luz se conduce normalmente por la reflexio´n total en la
frontera entre el nu´cleo y el primer recubrimiento hasta que llega a una zona en la que la
fibra se encuentra doblada y entra en juego la reflexio´n con el segundo recubrimiento para
redirigirla hacia el interior.
Por otra parte, segu´n las propiedades modales de la fibra podemos encontrar fibras
multimodo (MM) y monomodo (SM). Aunque, al contrario que en las fibras de vidrio, las
fibras de pol´ımero disponibles son mayoritariamente multimodo la primera fibra monomodo
(SM) SI-POF fue desarrollada por Koike [45] y presentada en 1992. Sin embargo, comparada
con su homo´loga de fibra de vidrio ten´ıa unos coeficientes de atenuacio´n mayores (200 dB/km
para 652 nm) y perd´ıa una de las mayores ventajas de la fibra de pol´ımero que es su mayor
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dia´metro de nu´cleo. Dado que para fabricar esta fibra monomodo el dia´metro del nu´cleo es
del orden de entre 3 y 15 µm, mismo orden de magnitud que en la fibra de vidrio, la fibra
de pol´ımero resultante es igual de costosa de instalar y dif´ıcil de manejar que la fibra de
vidrio.
La primera fibra de ı´ndice gradual GI PMMA-POF aparecio´ en el mercado en 2005. En
esta fibra es constantemente refractada hacia el centro de la fibra describiendo trayectorias
curvas. El proceso para obtener el ı´ndice gradual es complejo pero es posible aumentar el
ancho de banda de dos a tres o´rdenes de magnitud comparada con la fibra de salto de
ı´ndice [40]. Con la fibra CYTOP de ı´ndice gradual se han conseguido los resultados de
atenuacio´n mencionados en la tabla 2.2, 10 dB/km para 1300 nm.
Otro tipo de fibras, las fibras de nu´cleo mu´ltiple (MC POF), surgieron de la necesidad
de compaginar la demanda de un gran ancho de banda con una baja sensibilidad frente a
curvatura en la fibra para optimizar su rendimiento en telecomunicaciones. Para una fibra
de pol´ımero t´ıpica de 1 mm este requerimiento es dif´ıcil de cumplir porque presentan altas
pe´rdidas bajo curvatura. Fibras con dia´metro de nu´cleo pequen˜o resuelven el problema ya
que la relacio´n con el dia´metro de la fibra es mayor para un mismo radio de curvatura pero
son fibras dif´ıciles de manejar y en las que resulta complejo inyectar luz. Por lo tanto, se
desarrollo´ una fibra compuesta de mu´ltiples fibras de menor dia´metro colocadas en paralelo
y rodeadas por el recubrimiento de manera que el dia´metro final fuera de 1 mm. Como
ejemplo, la fibra 0.25 NA MCPOF con 37 nu´cleos y dia´metro exterior de 130 µm enrollada
en una varilla de 3 mm de radio no presenta pe´rdidas adicionales debidas a la curvatura [46].
Ma´s recientemente han surgido las fibras de pol´ımero microestructuradas, que consisten
en fibras, generalmente de PMMA, con agujeros interiores a lo largo de toda ella [47].
Surgieron como una solucio´n diferente para disminuir la atenuacio´n ya que la fraccio´n de
aire presente disminuye la cantidad de material presente en un corte tranversal y por lo
tanto disminuyen las pe´rdidas intr´ınsecas [48]. Estas fibras han atra´ıdo la atencio´n en el
campo de los sensores ya que se pueden controlar sus propiedades o´pticas a trave´s de la
geometr´ıa de su microestructura [38].
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2.5.2. Ventajas y limitaciones de los sensores de fibra de pol´ımero
La mayor ventaja que ofrecen los pol´ımeros a la hora de ser incorporados a cualquier
tecnolog´ıa es su capacidad de ser adaptados a distintas aplicaciones. Las propiedades de un
pol´ımero se establecen en su composicio´n, procesado, geometr´ıa y dependen en gran medida
de los diferentes aditivos usados en su fabricacio´n [8]. Esta adaptabilidad es especialmente
relevante en el campo de los sensores ya que permite obtener fibras de pol´ımeros con
muy diferentes especificaciones, ya sean propiedades meca´nicas, o´pticas o la posibilidad
de incorporar distintos tipos mole´culas. Usando por ejemplo cambios en el procesado para
fibras monomodo de PMMA se han conseguido mo´dulos de Young de entre 1.6 GPa a 5.0
GPa [49], cuando el mo´dulo de Young del PMMA en volumen es de 3.3 GPa [50]. Del mismo
modo, se ha aumentado el valor de la elongacio´n hasta la fractura de ma´s de un 50% en
fibras de salto de ı´ndice [51]. Por otra parte, dopando el PMMA con deuterio se ha reducido
su atenuacio´n de 440dB/km (@ 620nm) 20dB/km (@ 680nm). Dopando con flu´or, se han
fabricado fibras CYTOP con atenuaciones de 10dB/km (@ 1300nm) [52].
El bajo valor del mo´dulo de Young mencionado de las fibras de pol´ımero, en comparacio´n
con el de la fibra de vidrio, cercano a 70 GPa, permite que la fibra pueda tensionarse ma´s y
por lo tanto proporcionar una mayor sensibilidad en sensores basados en comportamiento
meca´nico. Su elasticidad aumenta tambie´n el rango en el que dicha tensio´n puede aplicarse
en comparacio´n con la fibra de vidrio: e´sta u´ltima se rompera´ antes. La fibras de pol´ımeros
son meca´nicamente robustas, ma´s resistentes a la fractura y a impactos, se pueden doblar
y no se astillan. Se pueden incorporar a materiales compuestos ya que no se delaminan y
en particular a cemento gracias a su resistencia a la corrosio´n debido a su alta alcalinidad,
al contrario de lo que ocurre en las fibras de vidrio [53].
Un cambio en la temperatura de la fibra ocasiona un cambio en el ı´ndice de refraccio´n,
resultado de la expansio´n te´rmica de la fibra. Los coeficientes de expansio´n te´rmica y
termo-o´ptico de la fibra de pol´ımero son mayores que los de la fibra de vidrio, lo que
implica que el ı´ndice de refraccio´n de la fibra de pol´ımero var´ıa ma´s rapidamente con la
temperatura. El ı´ndice de refraccio´n de los pol´ımeros disminuye con la temperatura a un
ritmo de 10−4 por grado cent´ıgrado, que es un orden de magnitud mayor del correspondiente
a las fibras de vidrio [54,55]. Adema´s, en algunos pol´ımeros y al contrario que en la fibra de
vidrio, el coeficiente termo-o´ptico es negativo debido principalmente al cambio de densidad
con el cambio de temperatura [56], lo que se emplea en la fabricacio´n de gu´ıas de ondas
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Para´metro Fibra de pol´ımero (PMMA) Fibra de vidrio
ρ (kg/m3) 1195 2200
E (GPa) 2.8 71.70
L´ımite ela´stico 10% 1%
α (◦C)−1 9· 10−4 5.5· 10−7
dn
dT (
◦C)−1 -1· 10−4 9.2· 10−5
dφ
dL (rad m
−1) 131·105 115 · 105
1
L
dφ
dT (rad m
−1 K−1) -212 99.8
Tabla 2.3: Propiedades meca´nicas y te´rmicas de la fibra de PMMA y de la fibra de vidrio.
independientes de la temperatura en las que la presencia de un nu´cleo de coeficiente termo-
o´ptico positivo se anula con un recubrimiento de coeficiente negativo [54]. Otra consecuencia
de la expansio´n te´rmica es el cambio de fase que sufre la radiacio´n transmitida por la fibra
al calentarse e´sta. Para una fibra de pol´ımero este cambio por unidad de longitud tiene
tambie´n un valor mayor que en la de vidrio lo que implica una mayor sensibilidad a la
temperatura [56].
La ventajosa combinacio´n de las propiedades meca´nicas y las termo-o´pticas [57] ha
propiciado la aparicio´n de sensores de fibra de pol´ımero basados en estos feno´menos con
mejores prestaciones, en particular mayor sensibilidad y sintonizabilidad, que los de fibra
de vidrio. Entre ellos podemos citar sensores interferome´tricos [56] y sensores basados en
redes de Bragg [58]. Un resumen de las propiedades meca´nicas y te´rmicas de las fibras de
pol´ımero y de vidrio mencionadas anteriormente se encuentra en la tabla 2.3 donde ρ es la
densidad, dndT es el coeficiente termo-o´ptico, E es el mo´dulo de Young, α es el coeficiente de
dilatacio´n te´rmica, dφdL es la variacio´n de la fase con la elongacio´n y
1
L
dφ
dL es la sensibilidad
o variacio´n de fase con la temperatura por unidad de longitud.
Otro aspecto a considerar es la compatibilidad de la fibra de pol´ımero con mole´culas
orga´nicas, que adema´s pueden ser incorporadas dentro de la fibra durante el proceso de
fabricacio´n de la misma. La fibra de vidrio, en comparacio´n, por la propia naturaleza de
sus enlaces y estructura, presenta una mayor incompatibilidad con mole´culas orga´nicas
que adema´s no pueden ser incorporadas durante el proceso de fabricacio´n por las altas
temperaturas involucradas en el mismo. Esto favorece la eleccio´n de la fibra de pol´ımero
sobre la de vidrio a la hora de fabricar sensores biome´dicos. Asimismo, debido a su mayor
26 CAPI´TULO 2. SENSORES DE FIBRA O´PTICA
dia´metro, t´ıpicamente en el rango de 0.25 mm a 1 mm, la fibra de pol´ımero presenta mayor
superficie disponible para depositar mole´culas sobre ella y aumentar la interaccio´n con
el medio externo a estudiar. Este valor del dia´metro tambie´n permite la utilizacio´n de
conectores de baja precisio´n lo que facilita su conexio´n con detectores y emisores y reduce
el coste final del sistema.
La resistencia qu´ımica de las fibras de pol´ımero depende mucho del pol´ımero utilizado
en su fabricacio´n, de su recubrimiento y del agente qu´ımico al que se exponen. As´ı, por
ejemplo, el polimetilmetacrilato y el policarbonato se disuelven en disolventes orga´nicos
pero presentan mejor comportamiento frente a a´cidos. Sin embargo, un recubrimiento de
polietileno protege las fibras, contra agua, hidro´xido de sodio (NaOH) o a´cido sulfu´rico
(H2SO4 al 34.6%) de manera que su atenuacio´n se mantiene constante au´n introducie´ndolas
en el l´ıquido durante 1000 h [59]. Por otra parte, las fibras fluoradas (CYTOP) no sufren
cambios en su atenuacio´n aunque se hayan introducido durante una semana en a´cidos tales
como a´cido fluorh´ıdrico (HF) al 50%, hidro´xido de sodio (NaOH) al 44%, a´cido sulfu´rico al
98% o disolventes orga´nicos como benceno, hexano, butanona y tetracloruro de carbono [60].
La geometr´ıa en las fibras microestructuradas esta´ ofreciendo a su vez nuevas
oportunidades para el desarrollo de sensores. Su disen˜o de canales de aire interiores a lo largo
de la fibra aumenta la relacio´n a´rea/volumen y permite exponer sustancias introducidas
en dichos canales a la radiacio´n guiada por la fibra a trave´s del campo evanescente [61].
Siguiendo este procedimiento se han desarrollado sensores para biomole´culas [62] y para
la deteccio´n de l´ıquidos [63]. Con fibras microestructuradas asime´tricas tambie´n se puede
obtener sensibilidad direccional al doblarla [64]. La otra caracter´ıstica principal es que su
microestructura permite operar en monomodo en el rango visible.
Tambie´n hay que tener en cuenta que las fibras de pol´ımero presentan una mayor
atenuacio´n en comparacio´n con la fibra de vidrio. Los mecanismos tanto intr´ınsecos
(inherentes a la propia fibra) como extr´ınsecos (impurezas, defectos, curvatura) ligados
a las pe´rdidas se han analizado en la introduccio´n. En la tabla 2.4 se muestra la
atenuacio´n mı´nima teo´rica y la real que es el resultado de la suma de la contribucio´n
de pe´rdidas asociadas a absorcio´n, a dispersio´n Rayleigh y a los defectos estructurales [8].
Se puede observar que distintas fibras de pol´ımero proporcionan diferentes valores y que los
me´todos de fabricacio´n evolucionaron permitiendo conseguir menores pe´rdidas. En 2011 se
comprobo´ que las fibras de pol´ımero perfluoradas (CYTOP) son utilizables en longitudes
2.5. SENSORES DE FIBRA O´PTICA DE POLI´MERO 27
PMMA (568nm) PS (672nm) CYTOP (1300nm)
An˜o 1981 1981 2000
Atenuacio´n total (dB/Km) 55 114 16
Atenuacio´n teo´rica (dB/Km) 35 69 12
Tabla 2.4: Evolucio´n de la mejora de la atenuacio´n.
del orden de 100m para transmitir informacio´n hasta 10 Gbps a 850 nm [65].
En el campo de los sensores aunque es deseable la mı´nima atenuacio´n posible para
no perder la informacio´n obtenida, tambie´n es cierto que se ha utilizado precisamente la
radiacio´n perdida por curvatura de la fibra como base de la interaccio´n de la fibra con el
entorno. Usando las pe´rdidas se han realizado sensores de temperatura [54], sensores de
peso [66] y de tensio´n [67].
Una limitacio´n que presentan las fibras de pol´ımero es su pe´rdida de propiedades
meca´nicas y o´pticas, esto es, pe´rdida de rigidez y transparencia por encima de temperaturas
relativamente bajas, 80◦C - 100◦C, aunque puede aumentarse ligeramente hasta 125◦C -
135◦C con diferentes cubiertas.
Otra desventaja esta´ relacionada con los altos valores de la apertura nume´rica que
generalmente presentan las fibras de pol´ımero, datos que se pueden ver en la tabla 2.2. Un
valor alto de NA facilita el acoplamiento de la luz y reduce las pe´rdidas que aparecen al
doblar la fibra en macrocurvaturas [38]. Como consecuencia, recientemente muchos de los
sensores basados en modulacio´n de intensidad utilizan fibra de pol´ımero para aprovechar
esta caracter´ıstica [68–70]. Sin embargo, estos valores permiten la propagacio´n de un gran
nu´mero de modos, lo que supone una mayor dispersio´n modal, ma´s acusada en las fibras de
salto de ı´ndice.
Sus otras desventajas esta´n relacionadas con su fabricacio´n y disponibilidad en el
mercado. Existen pocos proveedores de fibra o´ptica de pol´ımero lo que hace que su
produccio´n sea limitada. Adema´s, no existe una norma que contenga especificaciones y que
sirva como base para gestionar su disen˜o y fabricacio´n con lo que el desarrollo y explotacio´n
de productos o´ptimos se complica.
En general, sopesando ventajas y desventajas, los sensores basados en fibra o´ptica de
pol´ımero se consideran ya una alternativa viable a la tecnolog´ıa tradicional. El mercado
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demanda soluciones de bajo coste en las que las fibras de pol´ımero pueden jugar un papel
relevante. Asimismo ofrecen dos aspectos singulares como las propiedades meca´nicas y
te´rmicas de los pol´ımeros y su facilidad de integracio´n en otros materiales que permiten
prever un desarrollo de nuevos sensores sobre todo multiparame´tricos e integrados.
2.6. Resumen
Este cap´ıtulo sirve de gu´ıa para fundamentar la eleccio´n de sensores de fibra o´ptica de
pol´ımero como dispositivos de medida. En nuestro caso, se ha optado por el uso de fibra de
salto de ı´ndice de PMMA, con dia´metro total de 1 mm.
En este cap´ıtulo se han introducido los sensores de fibra o´ptica, y en particular los de
fibra de pol´ımero, como alternativa a los sensores electro´nicos tradicionales. Tras revisar
las caracter´ısticas comunes a todos los sensores se han expuesto las diferentes ventajas de
los sensores de fibra o´ptica respecto a los sensores tradicionales, entre las que destacan
sobre todo su inmunidad a la interferencia electromagne´tica, su pequen˜o taman˜o, que
proporciona una alta capacidad de integracio´n; y su bajo coste. Despue´s se ha detallado su
estructura ba´sica, esto es, fuente de iluminacio´n, elemento activo y elemento transductor.
Posteriormente, se describieron los factores que permiten clasificar los distintos sensores
de fibra o´ptica: la magnitud que miden, la distribucio´n espacial en la que se efectu´a dicha
medida, la naturaleza de la transduccio´n, la tecnolog´ıa empleada y la te´cnica de modulacio´n.
Finalmente, se han introducido los sensores de fibra o´ptica de pol´ımero. Las clases de
fibras de pol´ımero existentes y sus caracter´ısticas principales han sido enumeradas para
luego exponer las ventajas y limitaciones de los sensores de fibra realizados con este tipo de
fibra.
El pro´ximo cap´ıtulo trata de la medida de la concentracio´n de ox´ıgeno, dado que la
aplicacio´n escogida para los dispositivos de medida desarrollados en esta tesis con fibra de
pol´ımero es la determinacio´n de dicha magnitud.
Cap´ıtulo 3
Medida de concentracio´n de
ox´ıgeno
El ox´ıgeno es fundamental para la vida al estar involucrado en procesos tan ba´sicos e
imprescindibles como la respiracio´n, la fotos´ıntesis y las combustiones. Adema´s, su presencia
en mu´ltiples procesos industriales lo hace indispensable en el desarrollo de la actividad
humana. Medir con precisio´n la concentracio´n de ox´ıgeno es, por lo tanto, esencial.
La medida de la concentracio´n de ox´ıgeno en fase gaseosa es la aplicacio´n elegida para
los dispositivos de medida con fibra de pol´ımero bajo estudio en esta tesis. Por eso este
cap´ıtulo encuadra los sensores de ox´ıgeno realizados con fibra o´ptica en el universo de los
sensores de ox´ıgeno.
La concentracio´n de ox´ıgeno se puede determinar tanto en fase gaseosa como en fase
l´ıquida utilizando diferentes te´cnicas y basa´ndose en distintos principios. Las te´cnicas de
medida de concentracio´n de ox´ıgeno han evolucionado mucho desde el primer test esta´ndar
por titracio´n para ox´ıgeno disuelto en agua [71]. Este cap´ıtulo se centra en los principales
sensores de ox´ıgeno existentes actualmente: los electroqu´ımicos, los de semiconductor y
los de fibra o´ptica basados en fluorescencia. Se enumerara´n sus principios ba´sicos de
funcionamiento, aplicaciones, comportamiento y rendimiento entrando en ma´s detalle por
su relevancia en esta tesis en la medida con sensores o´pticos de fluorescencia.
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3.1. Sensores electroqu´ımicos
Los sensores electroqu´ımicos consisten en una celda electroqu´ımica, formada por un
electrodo de referencia, un electrodo de trabajo selectivo a los iones a caracterizar, un
electrolito conductor de de la especie cuya concentracio´n se quiere determinar, en el caso
que nos ocupa, ox´ıgeno, y un medidor de potencial. Dependiendo de co´mo actu´e la celda nos
encontramos ante sensores potenciome´tricos, en los que se mide potencial, o amperome´tricos
en los que se mide corriente.
En el caso de ox´ıgeno, el electrolito es generalmente so´lido cuando se quiere medir a
altas temperaturas. Entre otros, se han usado como electrolitos Bi2O3, CeO3 dopado con
Gd2O3 y Bi2Cu0,1V0,9O5,35. No obstante, el material ma´s usado como electrolito so´lido es
el material cera´mico zirconita estabilizada con itrio (YSZ).
Los sensores galva´nicos con electrolitos so´lidos se pueden usar para realizar medidas
directas de presiones parciales en gases y de actividades o concentraciones en l´ıquidos [72]
y fundiciones [6]. Son capaces de medir ox´ıgeno en el aire exhalado y en los gases de
combustio´n, tanto de hornos como de motores de combustio´n. Sin embargo, la manufactura
de este tipo de sensor es un proceso tecnolo´gico complejo.
3.1.1. Potenciome´tricos
Los sensores potenciome´tricos miden la acumulacio´n del potencial en el electrodo
indicador en comparacio´n con el electrodo de referencia en la celda electroqu´ımica, cuando
la corriente que circula a trave´s de ellos es nula o lo suficientemente baja para no resultar
significativa. De esta manera, el potencio´metro proporciona informacio´n acerca de la
actividad io´nica en la reaccio´n electroqu´ımica.
La relacio´n entre la concentracio´n del io´n a estudiar y el potencial de la celda sigue
la ecuacio´n de Nernst, dada por la expresio´n 3.1, donde E0celda es el potencial de la celda
en condiciones esta´ndar, R es la constante universal de los gases, T es la temperatura en
grados Kelvin, n es la cantidad de electrones que participan en la reaccio´n, F es la constante
de Faraday1 y Q es el cociente de reaccio´n, esto es, la proporcio´n relativa de productos y
1F=96485,309◦Cmol−1
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reactivos presentes en la mezcla de reaccio´n en un momento dado.
Ecelda = E
0
celda −
RT
nF
lnQ (3.1)
A trave´s de Q, que se calcula usando las presiones parciales en un instante determinado,
el potencial de equilibrio medido de la celda galva´nica es funcio´n del logaritmo del cociente
P1
P2
, donde P1 y P2 son las presiones parciales del componente activo del gas a medir en cada
uno de los eletrodos. La figura 3.1 (extra´ıda de [5]) muestra un esquema en corte transversal
de un sensor de ox´ıgeno potenciome´trico de electrolito so´lido de zirconita dopada con itrio.
Figura 3.1: Sensor de ox´ıgeno potenciome´trico de electrolito so´lido YSZ. El electrolito se encuentra en
el centro, entre los dos electrodos, cada uno de los cuales esta´ en contacto con una concentracio´n de O2
diferente (P1 y P2 son presiones parciales), E es el potencial de la celda, [5].
El sensor potenciome´trico presenta una respuesta logar´ıtmica y puede medir la
concentracio´n del gas en un rango extremadamente amplio de presiones parciales, de 5
a 101 kPa, [73], con una sensibilidad determinada por RTnF que depende solamente de la
temperatura, siempre y cuando el electrolito sea un conductor io´nico puro. En consecuencia,
la sensibilidad del sensor puede aumentarse al aumentar la temperatura de trabajo del
mismo. El tiempo de respuesta, por su parte, depende de la reaccio´n qu´ımica espec´ıfica
que este´ teniendo lugar en el electrodo indicador y por lo tanto del electrolito usado. Como
ejemplo, para un electrolito de LaF 3 el tiempo de respuesta es del orden de 60 segundos [73].
Los sensores potenciome´tricos presentan varias limitaciones. Dado que son sensores
que dependen de la concentracio´n en equilibrio, hasta que se alcanza ese estado el sensor
precisa un tiempo de activacio´n, que var´ıa de segundos a minutos segu´n el sensor, hasta que
proporciona una medida. Como sensor electroqu´ımico, es adema´s sensible a las interferencias
electromagne´ticas.
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3.1.2. Amperome´tricos
En los sensores amperome´tricos, la magnitud medida es la corriente que circula a trave´s
de la celda galva´nica. En este tipo de sensores se fuerza la reaccio´n en la celda aplicando
un potencial que bombea el analito a cuantificar, en nuestro caso ox´ıgeno, de un electrodo
a otro y la corriente io´nica resultante a trave´s del electrolito es funcio´n de la concentracio´n
de ox´ıgeno. La direccio´n del flujo de electrones depende de las propiedades del analito y se
puede controlar por el potencial aplicado.
Un alto coeficiente de difusio´n del ox´ıgeno en el sensor resulta en un aumento de la
corriente io´nica a trave´s del electrolito hasta que el sensor colapsa. Para evitar este proceso
se limita la corriente introduciendo una barrera a la difusio´n del ox´ıgeno que puede ser
tanto un material poroso o un material no poroso con una pequen˜a abertura colocados por
encima del ca´todo. Este montaje se denomina sensor amperome´trico de corriente l´ımite. En
los sensores de ox´ıgeno de electrolito so´lido este l´ımite a la difusio´n se realiza controlando
el taman˜o del poro en el disen˜o y en la fabricacio´n del electrolito, de manera que la difusio´n
sea el paso ma´s lento en el proceso y por lo tanto limite el flujo del ox´ıgeno bombeado.
La figura 3.2 muestra un corte transversal de un sensor amperome´trico de electrolito so´lido
YSZ (figura adaptada de [6]).
Figura 3.2: Sensor de ox´ıgeno amperome´trico de electrolito so´lido YSZ: El electrolito se encuentra entre
los dos electrodos; el ox´ıgeno entra en el sensor a trave´s de una abertura [6].
La ecuacio´n que describe el funcionamiento de este tipo de sensores amperome´tricos de
ox´ıgeno es la ecuacio´n 3.2, donde n es el nu´mero de electrones transferidos en el proceso,
F es la constante de Faraday, D es el coeficiente de difusio´n del ox´ıgeno, A es el a´rea de
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la seccio´n transversal de la abertura, L es el espesor de la barrera de difusio´n, T es la
temperatura, R, en este caso, es la constante espec´ıfica de los gases para el ox´ıgeno y PO2 es
la presio´n parcial del ox´ıgeno. Esta ecuacio´n no es aplicable para altas presiones parciales
de ox´ıgeno ni para presiones extremadamente bajas y asume que la corriente l´ımite se debe
u´nicamente al transporte io´nico.
Ilim =
nFDA
RT
A
L
PO2 (3.2)
Entre los sensores amperome´tricos conviene destacar por su importancia el electrodo
de Clark, aunque sea un sensor de ox´ıgeno disuelto en l´ıquidos y no en gases. Este sensor
amperome´trico, para evitar que otras especies se depositen sobre el electrodo y lo bloqueen,
presenta una membrana permeable a los gases, que cubre dicho electrodo, siendo L. C. Clark
el inventor de una de las primeras membranas. La membrana aumento´ la selectividad, el
tiempo de vida del electrodo y su estabilidad convirtiendo su sensor en indispensable en
la medida de ox´ıgeno disuelto en l´ıquidos, fundamental en el campo biome´dico. La medida
de ox´ıgeno con el eletrodo de Clark se realiza a un determinado potencial a trave´s de la
reduccio´n del ox´ıgeno en un electrodo indicador de platino, con referencia a un electrodo
de Ag/AgCl. Generalmente, la corriente se mide a potencial constante y se denomina
amperometr´ıa. Si la corriente se mide durante variaciones controladas del potencial se
denomina voltametr´ıa.
En general, en comparacio´n con el sensor potenciome´trico, el sensor amperome´trico
presenta una respuesta lineal y puede ser usado cuando el cociente P1P2 es bajo, al contrario
que los potenciome´tricos. La respuesta lineal de este tipo de sensores proporciona un rango
de concentracio´n del gas, que puede ser medible de 0 a 0.3 Pa [74].
Entre las desventajas hay que notar que son sensores relativamente lentos, cuya
respuesta temporal, que var´ıa entre unos pocos segundos y unas decenas de segundos, viene
determinada por las propiedades de difusio´n del ox´ıgeno y por los para´metros de la barrera
de difusio´n empleada. Por su principio de funcionamiento esta´n sujetos a interferencias
electromagne´ticas y son vulnerables a cualquier contaminacio´n en la membrana que dificulte
la difusio´n del ox´ıgeno. El electrolito necesita ser renovado perio´dicamente ya que su
microestructura puede variar, lo que influye en las dimensiones de sus poros y por tanto en
la difusio´n del ox´ıgeno y su medida. Son tambie´n voluminosos y su miniaturizacio´n resulta
laboriosa [75]. Adema´s, este tipo de sensores consume el ox´ıgeno a la hora de realizar la
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medida pudiendo producir fa´cilmente valores imprecisos [76].
3.2. Sensores de semiconductor de o´xidos meta´licos
Otro tipo de sensores de O2 son los que emplean la tecnolog´ıa de semiconductores.
Su principio de funcionamiento se basa en el cambio de resistencia que presentan algunos
semiconductores de o´xidos meta´licos al oxidarse o reducirse en presencia de gases. Su
cambio de resistencia se relaciona con reacciones superficiales de adsorcio´n del gas en el
semiconductor y con la interaccio´n del gas difundido en su volumen interior con los defectos
internos, en particular vacantes o intersticiales. El material ma´s empleado en este tipo de
sensores es el dio´xido de estan˜o, (SnO2), aunque tambie´n cabe destacar el dio´xido de titanio
(T iO2), el pento´xido de niobio (Nb2O5), el titanato de estroncio (SrT iO3) y el o´xido de
cerio (CeO2).
En general los o´xidos meta´licos esta´n formados por granos de taman˜o del orden
de nano´metros parcialmente adheridos unos con otros. Esta estructura proporciona la
porosidad necesaria para que mole´culas de ox´ıgeno penetren en el interior del material.
A altas temperaturas (como mı´nimo de 200◦C) se produce una adsorcio´n de ox´ıgeno en
la superficie y en las fronteras de grano que lleva a la formacio´n de iones de ox´ıgeno.
Cada mole´cula de ox´ıgeno que se transforma en io´n captura un electron y contribuye al
agotamiento de portadores de carga, siendo este agotamiento ma´ximo en la frontera de
grano. De esta manera, la transferencia de electrones entre granos llega a ser obstaculizada
por una barrera de potencial (Schottky). La resistencia ele´ctrica del sensor se determina en
funcio´n de estas barreras. Este tipo de sensores se basan pues en que la densidad de los
iones de ox´ıgeno y la altura y anchura de las barreras de Schottky dependen de la presio´n
parcial del ox´ıgeno presente [77].
La ecuacio´n que relaciona la presio´n parcial de ox´ıgeno presente PO2 y la conductividad
ele´ctrica σ de este tipo de sensores depende de la energ´ıa de activacio´n para la conduccio´n
EA, de la temperatura T , de la constante de Boltzmann
2 k y de un para´metro 1/m. El
valor de 1/m depende de los defectos dominantes involucrados en la reaccio´n entre el gas y
el sensor. El signo de 1/m depende del tipo de conduccio´n, n o p, y su valor absoluto |1/m|
2k ≈ 1.38 x 10−23 J/K
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representa la sensibilidad del sensor, a mayor |1/m|, mayor sensibilidad.
σ ∝ e(−EA/kT )P
1/m
O2
(3.3)
Como se ha mencionado estos sensores necesitan de una alta temperatura para funcionar:
mayor de 200◦C si el feno´meno ocurre en la superficie y entre 700◦C y 1000◦C si dependen
de la interaccio´n del ox´ıgeno con el volumen interior del material. Por la relacio´n de su
mecanismo de funcionamiento con su estructura del material, su comportamiento como
sensor depende mucho de las condiciones de su fabricacio´n pues hay que tener en cuenta
variaciones en la estructura cristalina, tipo de dopantes empleados, temperatura, espesor y
porosidad. Por eso, adema´s de producir sensores de capas finas [78] se esta´n considerando
nuevas nanoestructuras como nanocables o nanobarras para producir este tipo de sensores
que faciliten la interaccio´n con el ox´ıgeno [79,80].
Estos sensores, al contrario que los electroqu´ımicos, ofrecen la posibilidad de ser
miniaturizados y ser incorporados a dispositivos microelectromeca´nicos (MEMS). Sus
tiempos de respuesta var´ıan desde milisegundos para el CeO2, hasta las decenas de minutos
para el SnO2 [81].
Como principal desventaja de los sensores de semiconductor de o´xido de metal hay
que considerar su alta temperatura de operacio´n, que los invalida para un amplio espectro
de aplicaciones y que conlleva un considerable gasto energe´tico. Otro inconveniente que
muestran es su baja selectividad [81] ya que la obtencio´n de un material, entre otras
estrategias con diferentes dopantes, que detecte solo una especie en concreto es muy dif´ıcil
de conseguir en la pra´ctica. As´ı, la mayor´ıa de los materiales presentan sensibilidad cruzada
como mı´nimo a la humedad y generalmente a otros vapores o gases, como hidro´geno
o dio´xido de carbono [80]. Finalmente, cambios microestructurales en la morfolog´ıa y
reacciones irreversibles con la fase gaseosa provocan una desestabilizacio´n del material,
disminuyendo su rendimiento a largo plazo [82].
3.3. Sensores o´pticos de luminiscencia
La tercera te´cnica de medida de concentracio´n de ox´ıgeno esta´ basada en el bloqueo
de fluorescencia [83]. El primer sensor o´ptico que utilizo´ la fluorescencia fue presentado y
patentado en 1968 [84] y sento´ las bases de este tipo de sensores al mostrar prototipos para
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medir la concentracio´n de ox´ıgeno en la atmo´sfera. Desde entonces, el e´xito e implantacio´n
de este tipo de sensores para aplicaciones cada vez ma´s variadas han ido creciendo
progresivamente [85–87]. Un sensor de concentracio´n de ox´ıgeno en fibra o´ptica basado en
fluorescencia consiste ba´sicamente en una fibra o´ptica puesta en contacto con una mole´cula
luminiscente que reacciona ante la presencia del ox´ıgeno de una manera cuantificable.
Estos cambios en la sen˜al luminiscente producida son recogidos por la fibra o´ptica para
ser analizados.
3.3.1. Luminiscencia. Principios ba´sicos
La luminiscencia es un proceso de emisio´n que se produce cuando una mole´cula,
denominada fluoro´foro, es excitada por la absorcio´n de radiacio´n electromagne´tica, volviendo
posteriormente a su estado fundamental, liberando el exceso de energ´ıa en forma de radiacio´n
de longitud de onda mayor a la absorbida. El proceso de relajacio´n seguido permite clasificar
la luminiscencia en fluorescencia, con tiempos de vida que van desde los nanosegundos a los
0.1 microsegundos, y fosforescencia, con tiempos de vida desde milisegundos hasta horas.
Sin embargo, existen complejos basados en metales como rutenio u osmio que presentan
fluorescencia con tiempos de vida ma´s largos, en el rango de 10 ns a 10 µs. La figura 3.3
esquematiza, usando un diagrama de Jablonsky, el proceso de excitacio´n de un electro´n y
su posterior relajacio´n que da lugar a la sen˜al de fluorescente.
La intensidad final de la sen˜al fluorescente producida depende de la intensidad de la
fuente de luz que excita el fluoro´foro a trave´s de la ley de Beer-Lambert 3.4. Esta ley
relaciona la intensidad de luz entrante en un medio con la intensidad saliente despue´s de
que en dicho medio se produzca absorcio´n, donde A
′
es la absorbancia que depende del
coeficiente de absorcio´n α y de l de la longitud atravesada por la luz en el medio.
T =
I1
I0
= e−A
′
= e−α
′
l (3.4)
Cuando una mole´cula interacciona con un fluoro´foro puede interferir en el proceso de
fluorescencia y originar un bloqueo o desactivacio´n de la misma. La desactivacio´n puede
ser esta´tica o dina´mica, dependiendo de cua´ndo se produzca la interaccio´n entre las dos
mole´culas.
Cuando se habla de la desactivacio´n dina´mica, la interaccio´n se produce una vez
que el fluoro´foro ya ha sido excitado tras absorber radiacio´n. El fluoro´foro excitado y el
3.3. SENSORES O´PTICOS DE LUMINISCENCIA 37
Figura 3.3: Diagrama de Jablonsky para fluorescencia. La absorcio´n de un foto´n de alta energ´ıa excita
el sistema electro´nica y vibracionalmente. El sistema se relaja vibracionalmente y posteriormente se relaja
emitiendo fluorescencia.
desactivador interaccionan al ponerse en contacto y como consecuencia de esta interaccio´n,
la intensidad de la sen˜al fluorescente disminuye a causa de la reorganizacio´n y/o intercambio
entre ambas especies de la energ´ıa previamente absorbida. En este caso var´ıan tanto la
intensidad de la sen˜al fluorescente emitida como el tiempo de vida al cambiar los procesos
de relajacio´n.
En el caso de la desactivacio´n esta´tica la interaccio´n entre el fluoro´foro y la mole´cula que
bloquea la fluorescencia se produce antes de que el fluoro´foro haya absorbido ningu´n tipo
de radiacio´n ni se haya llegado a excitar. Como resultado de la interaccio´n se produce un
complejo con el fluoro´foro y el inhibidor. Este complejo posee propiedades diferentes y resulta
no ser fluorescente. De esta manera se reduce la intensidad final de la sen˜al fluorescente ya
que los fluoro´foros que se encuentran bloqueados formando el complejo no contribuyen con
radiacio´n a la intensidad total. En este caso el tiempo de vida de la sen˜al fluorescente que se
origina no var´ıa pues los fluoro´foros que se excitan y se desexcitan no var´ıan sus transiciones
en el proceso de relajacio´n.
El ox´ıgeno en particular es una mole´cula cuya presencia interfiere con la fluorescencia
de casi todos los fluoro´foros una forma dina´mica [7]. A nivel molecular el proceso
de desactivacio´n dina´mica se puede interpretar como la formacio´n de un complejo de
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transferencia de carga cuando la mole´cula de ox´ıgeno colisiona con el fluoro´foro excitado.
El complejo se relaja de forma no radiativa y su disociacio´n en fluoro´foro y ox´ıgeno en
sus estados fundamentales completan el proceso, de manera que durante el mismo no se
realiza un consumo neto de ox´ıgeno [88]. El ox´ıgeno, por tanto, es una mole´cula susceptible
de ser detectada y cuantificada atendiendo al bloqueo de fluorescencia que produce ya que
el grado de bloqueo de la fluorescencia es proporcional a la concentracio´n de la mole´cula
que interfiere [7]. Al ser un bloqueo dina´mico, como ya se ha visto antes, el proceso de
fluorescencia se ve afectado tanto en la intensidad final de la fluorescencia como en el
tiempo de vida del proceso de fluorescencia. Esto permite disen˜ar diferentes estrategias de
medida para la concentracio´n de ox´ıgeno en contacto con el fluoro´foro.
Esquema´ticamente puede representarse el proceso a partir de un fluoro´foro L que emite
radiacio´n al decaer desde su estado excitado L∗ a su estado fundamental. El foto´n emitido
tiene una energ´ıa hν correspondiente a la diferencia entre los niveles entre los que se produce
la transicio´n, donde h es la constante de Planck3 y ν la frecuencia de la radiacio´n. En
presencia de ox´ıgeno se produce una desactivacio´n dina´mica de manera que el fluoro´foro
excitado L∗ interacciona con el ox´ıgeno y se relaja sin emitir radiacio´n, excitando la mole´cula
de ox´ıgeno a su nivel O∗2.
Fluorescencia: L∗ → L+ hν (3.5)
Desactivacio´n dina´mica: L∗ +O2 → LO
∗
2 → L+O2 (3.6)
Si el fluoro´foro esta´ uniformemente distribuido en un medio homoge´neo, entonces la
desactivacio´n de la fluorescencia sigue la ecuacio´n de Stern-Volmer [89]. Esta ecuacio´n, en
el caso de desactivacio´n dina´mica por ox´ıgeno molecular, se puede escribir en funcio´n de la
intensidad o del tiempo de vida de la fluorescencia [90], segu´n la ecuacio´n 3.7.
I0
I
=
τ0
τ
= 1 +KSV [O2] (3.7)
En esta ecuacio´n, I0 e I son las intensidades de fluorescencia en ausencia de ox´ıgeno y
en presencia de ox´ıgeno, respectivamente, y de forma equivalente, τ0 y τ son el tiempo de
vida de la fluorescencia en ausencia de ox´ıgeno y en presencia de ox´ıgeno respectivamente
y KSV es la constante de Stern-Volmer. La expresio´n de KSV viene dada por la ecuacio´n
3.8, donde k es la constante de desactivacio´n bimolecular, α es el coeficiente de solubilidad
3h=6.63 x 10−34 J·s
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del ox´ıgeno en el material que contiene el fluoro´foro, D es el coeficiente de difusio´n en ese
mismo material y [O2] es la concentracio´n de ox´ıgeno, en presio´n parcial.
KSV = kτ0 = k = αD (3.8)
Generalmente, los datos relacionados con un bloqueo de fluorescencia se visualizan mediante
gra´ficas de I0/I (o τ0/τ) respecto a [O2], que deben ser lineales segu´n la ecuacio´n 3.7. Este
tipo de gra´ficas, denominadas de Stern-Volmer, proporcionan una ordenada en el origen de
1 y una pendiente de valor KSV ; por tanto, KSV da una medida de la sensibilidad del sensor
al ox´ıgeno de forma que a mayor KSV , mayor sensibilidad. El valor de KSV depende del
fluoro´foro empleado y de la matriz de inmovilizacio´n del mismo a trave´s de la constante
bimolecular.. En particular, para sensores con un mismo fluoro´foro pero distintos materiales
de encapsulamiento, el material que posea mayor coeficiente de difusio´n al ox´ıgeno sera´ el
que proporcione el sensor de mayor sensibilidad [83]. Esto adema´s tiene como consecuencia
que los sensores dependan de la humedad ambiente al cambiar e´sta significativamente el
coeficiente de difusio´n [91].
Existen distintos fluoro´foros que se emplean como elemento activo para la deteccio´n de
ox´ıgeno: la mayor´ıa, complejos orga´nicos como hidrocarbonos aroma´ticos polic´ıclicos (pireno
y derivados); metaloporfirinas (Pt2+,Pd2+,Zn2+ etc.); fulerenos (C60 y C70) y complejos de
metales de transicio´n (Ru2+, Os2+, Ir3+ etc.). Estos u´ltimos son los ma´s empleados sobre
todo los de rutenio [6]. Exhiben una gran absorcio´n en la regio´n azul-verde del espectro
y tienen una diferencia relativamente grande entre las longitudes de onda de absorcio´n y
de emisio´n (desplazamiento Stokes). Adema´s, estas especies, como se ha mencionado antes,
tienen un tiempo de vida largo, lo que resulta en una mayor sensibilidad.
3.3.2. Inmovilizacio´n de fluoro´foro
Como ya se ha dicho, la sensibilidad de los sensores basados en bloqueo de fluorescencia
depende del coeficiente de difusio´n del ox´ıgeno en la matriz que aloja al fluoro´foro. La
mayor´ıa de los sensores de ox´ıgeno de fibra o´ptica basados en fluorescencia inmovilizan el
fluoro´foro en un material permeable al gas que es posteriormente puesto en contacto con la
fibra o´ptica que sirve de gu´ıa de la sen˜al fluorescente producida.
Un buen material en el que realizar la inmobilizacio´n deber´ıa cumplir las siguientes
caracter´ısticas: su preparacio´n deber´ıa ser sencilla; el fluoro´foro deber´ıa quedar firmemente
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incorporado y su purga del material que lo inmobiliza deber´ıa ser dif´ıcil; los fluoro´foros
inmobilizados deber´ıan mantener sus propiedades fotoqu´ımicas y fotof´ısicas; el material
inmobilizador deber´ıa poseer superiores propiedades o´pticas y suficiente permeabilidad al
ox´ıgeno [92].
La inmovilizacio´n se puede realizar por unio´n covalente del fluoro´foro al material
[93], por adsorcio´n [94] o por incorporacio´n directa [76], siendo esta u´ltima la ma´s
empleada en la actualidad por su versatilidad, excelentes propiedades o´pticas de los
materiales inmobilizadores y la menor pe´rdida de fluoro´foro que presenta [92]. Para la
incorporacio´n directa se han estudiado las propiedades e idoneidad de distintos materiales,
prestando atencio´n a distintos factores pero sobre todo a su permeabilidad al ox´ıgeno,
coeficiente de difusio´n, propiedades meca´nicas y compatibilidad con los fluoro´foros. Entre
los distintos materiales utilizados se encuentran las zeolitas [95], sol-gel y xerogel [96–98]
as´ı como diferentes pol´ımeros [99–101]. Dentro de los pol´ımeros se han analizado diferentes
grupos [76, 102], en particular, se han estudiado las siliconas, tanto PDMS como PTMSP
(polidimetilsiloxano y politrimesililpropino respectivamente), por sus altos coeficientes de
difusio´n; tambie´n se han empleado pol´ımeros cristalinos por su mayor resistencia meca´nica,
aunque presentan un menor coeficiente de difusio´n que las siliconas. Dentro de este grupo se
encuentran el poliestireno (PS), el polimetilmetacrilato (PMMA) y el cloruro de polivinilo
(PVC). Otro grupo con difusio´n comparable a las siliconas son los fluoropol´ımeros que
presentan adema´s una mayor resistencia a la fotodegradacio´n. Tratando de aunar las
propiedades de ambos grupos tambie´n se ha estudiado la fluorescencia con fluoro´foros
inmovilizados en mezclas de silicona y poliestireno [103].
3.3.3. Montajes de sensores de luminiscencia de fibra o´ptica
El primer sensor o´ptico de ox´ıgeno basado en luminiscencia que empleo´ la fibra o´ptica
fue desarrollado por Peterson en 1984 [104]. A partir de entonces el nu´mero de sensores que
incorporaron la fibra o´ptica es tal que actualmente la mayor´ıa de los sensores o´pticos de
este tipo esta´n basados en fibra o´ptica [105].
Existen dos maneras principales de medir fluorescencia con fibra o´ptica respecto a la
posicio´n en la que se coloca el medio que contiene el fluoro´foro: depositando el material que
inmoviliza al fluoro´foro en su extremo (punta) o en la superficie lateral de la fibra. En la
primera opcio´n, cuyo esquema se puede ver en la figura 3.4 a), la luz de la fuente viaja por
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la fibra hasta la punta donde interacciona con el fluoro´foro. La sen˜al fluorescente que se
acopla a la fibra viaja, junto con la sen˜al de excitacio´n retroreflejada, a trave´s de la misma
fibra hacia el detector [102,106]. Para facilitar una mejor interaccio´n y aumentar la recogida
de la sen˜al se ha estudiado la influencia de realizar estrechamientos en el final de la fibra
y analizado diferentes geometr´ıas de estrechado [107]. Au´n as´ı, la principal desventaja de
este montaje es la diferencia en intensidad de las dos sen˜ales que llegan al detector, la de
excitacio´n retroreflejada y la de fluorescencia. Adema´s en este caso se deben utilizar tanto
fibras o´pticas bifurcadas o acopladores direccionales que reducen au´n ma´s la sen˜al [108] [109].
Figura 3.4: Posibilidades de ubicacio´n del fluoro´foro en la fibra
En la segunda opcio´n, cuyo esquema se representa en la figura 3.4 b), se emplea la
interaccio´n del campo evanescente de la luz guiada por la fibra con el fluoro´foro [96,110,111]
como ya se ha dicho en el cap´ıtulo 2. Cuando la luz viaja por la fibra una fraccio´n de
la radiacio´n penetra una pequen˜a distancia (∼ λ) dentro del recubrimiento. Este campo
evanescente excita el fluoro´foro depositado sobre e´l y la sen˜al de fluorescencia producida
que se acopla a la fibra es analizada. Como el campo evanescente decae tan ra´pidamente
es necesario realizar algu´n tratamiento en la fibra que la modifique y permita acceder a
e´l. Existen diferentes te´cnicas para acceder al campo evanescente de una fibra. En algunos
casos, se elimina f´ısicamente parte del revestimiento de la misma, bien en una seccio´n lateral
(fibras tipo D) [112] o en toda la seccio´n de la fibra (estrechamiento qu´ımico) [113]. Otra
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te´cnica es el estrechado hasta hacer que la radiacio´n se gu´ıe por el revestimiento, de manera
que el campo evanescente pueda actuar sobre el medio externo [114].
Como desventaja de este montaje que utiliza el campo evanescente y los estrechamientos
hay que considerar que con esta configuracio´n la sen˜al de fluorescencia es de´bil por la baja
penetracio´n y baja energ´ıa de la onda evanescente.
Para mejorar la relacio´n sen˜al ruido se ha propuesto tambie´n la iluminacio´n exterior
lateral de la fibra [115] que se representa en la figura 3.4 c). En este caso el fluoro´foro
esta´ disuelto en agua en contacto con la fibra y el conjunto se ilumina lateralmente con
un la´ser de diodo en un punto localmente estrechado de la fibra. La radiacio´n fluorescente
generada cerca de la fibra se acopla en el estrechamiento en los modos del recubrimiento
y al final del estrechamiento algunos de estos modos se acoplan a su vez a los modos del
nu´cleo permitiendo su transmisio´n y deteccio´n al final de la fibra.
3.3.4. Deteccio´n de la sen˜al. Medida de intensidad. Medida de tiempo de
vida
Como se ha visto, la interaccio´n del ox´ıgeno con el fluoro´foro provoca una desactivacio´n
dina´mica de la fluorescencia. Esto nos permite poder realizar dos tipos de medida de la
fluorescencia. Una basada en la intensidad y otra en el tiempo de vida. Ambas dependen de
la presencia o ausencia de un inhibidor [90,116,117]. El sistema de deteccio´n debe adaptarse
entonces dependiendo de que´ magnitud se desea medir y cuantificar.
Medida de intensidad
En el proceso de desactivacio´n de fluorescencia, la intensidad de la sen˜al de fluorescencia
disminuye ante la presencia del inhibidor porque la relajacio´n del complejo formado por el
fluoro´foro y el inhibidor es no radiativa y por lo tanto no contribuye a la intensidad total
final.
El montaje experimental para medir intensidades consiste en iluminar la parte sensora
que contiene el fluoro´foro mientras se cambia la concentracio´n de inhibidor. La fuente
de luz excita la fluorescencia cuya intensidad dependera´ de la concentracio´n de inhibidor
presente en la cercan´ıa del fluoro´foro. Para medir los cambios en intensidad, un sistema
experimental t´ıpico gu´ıa la sen˜al de fluorescencia hacia un fotodetector [118] y/o, hacia un
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espectro´metro [119], si adema´s se desea analizar la forma del espectro resultante. Tanto del
espectro´metro como del fotomultiplicador se puede obtener las variaciones en intensidad
de la sen˜al respecto a las concentraciones del inhibidor. Estos datos se representan en una
gra´fica, gra´fica de Stern-Volmer, y de su ajuste lineal se deduce la pendiente que proporciona
la sensibilidad, KSV , del sensor como se ha explicado anteriormente.
Un requisito fundamental a tener en cuenta en este tipo de montaje experimental es la
estabilidad de fuente de la luz de excitacio´n, ya que cualquier cambio en su intensidad se
vera´ reflejado en la medida final. Tambie´n hay que notar que los fluoro´foros se degradan con
el tiempo, ya sea te´rmica, fotoqu´ımica o biolo´gicamente adema´s de lixiviacio´n del elemento
sensor.
Medida de tiempo de vida
El tiempo de vida, τ , de un proceso de fluorescencia se define como el tiempo medio en
el que el fluoro´foro se encuentra en el estado excitado antes de emitir un foto´n y volver al
estado fundamental. La variacio´n del tiempo de vida al producirse desactivacio´n dina´mica,
no radiativa, viene dada por su dependencia de la constante de relajacio´n, k, que a su vez
depende de la constante de relajacio´n de procesos no radiativos, knr. Para un fluoro´foro
excitado, si la probabilidad de relajacio´n es constante en el tiempo se cumple la ley de
decaimiento exponencial como la presentada en la ecuacio´n 3.9.
I(t) = I(0)e
(
−t/τ
)
= I(0)e−kt = I(0)e−(kf+knr)t (3.9)
donde I(t) es la intensidad de la fluorescencia en un determinado instante de tiempo t, I(0)
es la intensidad de fluorescencia inicial y k la constante de relajacio´n, que incluye tanto
procesos radiativos, esto es, fluorescencia, de constante kf , como procesos no radiativos,
cuyas constantes sumadas dan knr.
La medida del tiempo de vida puede realizarse tanto en dominio de frecuencias como
en dominio de tiempos. Una vez obtenidos los tiempos de vida para cada concentracio´n de
inhibidor se puede deducir tambie´n el valor de KSV de la ecuacio´n de Stern-Volmer 3.7
En el dominio de frecuencias el fluoro´foro se excita con una luz modulada sinusoidalmente
con una frecuencia ω. La modulacio´n de la sen˜al de excitacio´n viene dada por b/a, donde
a es la intensidad media y b es la altura desde el valor de la intensidad media al pico. La
sen˜al fluorescente, tambie´n sinusoidal y modulada con la misma frecuencia, se produce con
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un desfase φ respecto a la sen˜al de excitacio´n a la vez que una menor amplitud. Su factor
de modulacio´n se define de forma equivalente B/A. El cociente entre ambas modulaciones
define el para´metro m como se ve en la ecuacio´n 3.10, denominado ı´ndice de modulacio´n.
La relacio´n entre los distintos para´metros descritos se puede ver en la figura 3.5 (extra´ıda
de [7]).
m =
B/A
b/a
(3.10)
Figura 3.5: Medida de tiempo de vida en dominio de frecuencias [7]
As´ı, el tiempo de fluorescencia puede calcularse tanto en funcio´n del desfase como del
ı´ndice de modulacio´n obtenidos [7], mediante las ecuaciones 3.11 y 3.12.
τ =
1
ω
tanφ (3.11)
τm =
1
ω
√
1
m2
− 1 (3.12)
La medida en el dominio de frecuencias en s´ı misma no proporciona informacio´n acerca
de la forma del decaimiento de la fluorescencia. Sin embargo, si ambos valores, τ y τm,
son iguales puede decirse que el decaimiento es monoexponencial, como debe suceder en el
caso de desactivacio´n dina´mica. Si no coinciden, ser´ıa necesario emplear expresiones ma´s
generales [120].
Para calcular el tiempo de vida en el dominio de tiempos el fluoro´foro se excita con un
pulso muy corto de luz y se sigue el decaimiento de la intensidad de fluorescencia con un
detector. El rango temporal en el que se encuentre el tiempo de vida a medir, nanosegundos
o picosegundos, exigira´ el empleo de diferentes dispositivos experimentales.
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Si la intensidad decae de forma monoexponencial el tiempo de vida puede calcularse
ajustando la recta del logaritmo de la intensidad. La figura 3.6 muestra gra´ficamente la
utilizacio´n de este me´todo (figura extra´ıda de [7]).
Figura 3.6: Medida de tiempo de vida en dominio de tiempo. Pulso de excitacio´n y decaimiento [7]
Para el caso de decaimiento multiexponencial se puede realizar un ana´lisis ana´logo para
extraer los diferentes tiempos de vida τi y fracciones αi.
I(t) = I(0)
∑
i
αie
−t
τi (3.13)
La medida de los tiempos de vida presenta varias ventajas sobre la medida de
la intensidad. Dado que el tiempo de vida es una propiedad intr´ınseca del fluoro´foro
virtualmente independiente de perturbaciones externas, su medida es independiente de la
concentracio´n local del fluoro´foro, de la turbidez de la muestra y de los efectos de dispersio´n.
El cambio de sen˜al causado por fotoblanqueo es tambie´n menos significativo al medir tiempos
de vida [117,121].
3.4. Resumen
Dado que la aplicacio´n seleccionada para el dispositivo de medida basado en fibra o´ptica
desarrollado en esta tesis es la medida de la concentracio´n de ox´ıgeno en fase gaseosa en
este cap´ıtulo se han descrito las principales te´cnicas de medida de esa concentracio´n. Los
sensores electroqu´ımicos, los sensores basados en semiconductores de o´xidos de metales y
los sensores o´pticos basados en fluorescencia han sido analizados, detallando su principio de
funcionamiento, sus ventajas y desventajas.
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Comparando las tres te´cnicas presentadas para la medida de concentracio´n de ox´ıgeno
en fase gaseosa encontramos que los sensores electroqu´ımicos consumen ox´ıgeno al
efectuar la medida pudiendo generar lecturas erro´neas, son vulnerables a interferencias
electromagne´ticas y sufren por la contaminacio´n de sus componentes, tanto en la membrana
como en el electrolito, lo que provoca medidas poco fiables a largo plazo. Los sensores de
semiconductor de o´xidos meta´licos presentan poca selectividad y precisan una temperatura
mı´nima de 200◦C para funcionar. Los sensores de fibra o´ptica por su parte no consumen
ox´ıgeno durante la medida, son invulnerables a las interferencias electromagne´ticas y son
altamente selectivos, sobre todo en aire al no existir en el mismo ninguna especie que
desactive la fluorescencia aparte del ox´ıgeno, adema´s, presentan las ventajas de los sensores
de fibra resen˜adas en el cap´ıtulo anterior. Su principal desventaja es la gran influencia en
su rendimiento del material en el que se inmoviliza el fluoro´foro.
Cap´ıtulo 4
Fabricacio´n de dispositivos I:
Estrechamientos
En los cap´ıtulos anteriores se ha expuesto el estado del arte tanto de sensores de
fibra o´ptica como de la medida de la concentracio´n de ox´ıgeno. Acerca de los sensores de
fibra o´ptica, en el cap´ıtulo 2 se han detallado sus fundamentos, sus diferentes estructuras,
haciendo hincapie´ en aquellos que emplean fibras o´pticas de pol´ımero, con sus ventajas y
limitaciones. En cuanto a la medida de la concentracio´n de ox´ıgeno presente en el cap´ıtulo 3
se han descrito los distintos fundamentos teo´ricos empleados para dicha medida, los sensores
desarrollados basados en esos fundamentos, sus ventajas y sus desventajas. En este caso se
ha prestado particular atencio´n a los sensores de concentracio´n de ox´ıgeno basados en la
medida de fluorescencia.
El cap´ıtulo presente y el siguiente tratan de la fabricacio´n de un dispositivo de fibra
o´ptica basado en fluorescencia para medir la concentracio´n de ox´ıgeno. La parte activa de
nuestro dispositivo de medida consiste en una zona de la fibra estrechada en contacto con un
fluoro´foro. Por eso, este cap´ıtulo trata de co´mo realizar estrechamientos en la fibra mientras
que el siguiente tratara´ de la inmovilizacio´n de fluoro´foros.
La fibra empleada en todos nuestros experimentos es una fibra de polimetrilmetacrilato
(PMMA)1, con un nu´cleo de dia´metro de 980 µm y 10 µm de recubrimiento, ı´ndice de
refraccio´n de 1.49 @ 589nm y apertura nume´rica de 0.5.
1HP E89328-A y Super Eska SK-40
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En este cap´ıtulo, tras una breve introduccio´n a los estrechamientos en fibra y su
geometr´ıa, se exponen los dos me´todos empleados para fabricar los estrechamientos en
nuestros dispositivos de medida: estrechamiento por ataque qu´ımico y estrechamiento
termomeca´nico.
4.1. Fibras estrechadas
Un estrechamiento localizado en una fibra proporciona tanto una v´ıa de interaccio´n con
el exterior para la luz guiada por el interior de la fibra, como una v´ıa de acceso al interior
de la fibra para la luz exterior. Una aplicacio´n lo primero ser´ıa un sensor basado en campo
evanescente mientras que un sensor basado en iluminacio´n lateral podr´ıa aprovecharse de
lo segundo.
La figura 4.1 muestra el perfil de un estrechamiento t´ıpico que consta de una zona de
mı´nimo dia´metro o cuello, representado en la figura por un I; zonas de transicio´n de la parte
ma´s estrechada hacia la zona de la fibra sin tratar, II, y la zona de la fibra que no ha sido
tratada, III [114].
Figura 4.1: Perfil de una fibra estrechada. Las diferentes zonas son: (I) cuello, (II) zonas de transicio´n,
(III) fibra sin tratar.
Adema´s del perfil gene´rico de una fibra estrechada representado en la figura 4.1,
dependiendo del me´todo de fabricacio´n, los estrechamientos pueden obtenerse con diferentes
perfiles, en particular exponencial y bico´nico. La diferencia fundamental entre estas dos
geometr´ıas esta´ en las zonas de transicio´n, mucho ma´s abruptas para los estrechamientos
bico´nicos, que para los estrechamientos exponenciales que muestran una transicio´n ma´s
suave. La figura 4.2 y la figura 4.3 muestran estas diferentes geometr´ıas finales. Ambos
perfiles siguen manteniendo las zonas principales de un estrechamiento, esto es: cuello, zona
de transicio´n y zona de fibra sin tratar.
4.2. ESTRECHAMIENTO POR ATAQUE QUI´MICO 49
Figura 4.2: EStrechamiento de perfil exponencial.
Figura 4.3: Estrechamiento de perfil bico´nico.
4.2. Estrechamiento por ataque qu´ımico
El estrechamiento de una fibra por ataque qu´ımico se realiza con un disolvente adecuado
que elimine parte de la fibra sin que llegue a afectar a su robustez ni a su capacidad de guiado
de luz [122]. Este me´todo es una variacio´n adaptada al uso de fibras o´pticas de pol´ımero del
me´todo de estrechado empleado en fibra de vidrio con ataque de a´cido fluorh´ıdrico [123].
En nuestro caso encontramos que las te´cnicas existentes en la literatura no daban
resultados satisfactorios por su poca reproducibilidad, con lo cual decidimos disen˜ar nuestro
propio procedimiento. Tras diferentes pruebas llegamos a la conclusio´n de que un me´todo
pra´ctico, que permitir´ıa una adecuada reproducibilidad y un control fino del dia´metro del
estrechamiento, pasa por introducir la fibra en acetona sin diluir hasta que el dia´metro del
cuello del estrechamiento sea menor que el dia´metro del nu´cleo. El dia´metro de la fibra se
mide en intervalos de tiempo regulares hasta que en la zona ma´s estrecha de la tratada
disminuya hasta el valor elegido de 940 µm, con una longitud final del estrechamiento de
30 mm. Este dia´metro final se obtiene tras una inmersio´n total de 15 minutos en acetona, en
ciclos de 3 minutos en acetona, 7 minutos en aire. Aunque 940 µm de dia´metro implica que
parte del nu´cleo tambie´n ha sido eliminado la transmitancia de la fibra no se ve severamente
comprometida, aunque la atenuacio´n aumenta por efectos de scattering en la zona expuesta
al exterior. La fibra de PMMA tratada con acetona se vuelve extremadamente fra´gil, hasta
el punto de ruptura, si la fibra permanece demasiado tiempo introducida en ella por lo
que el valor del dia´metro final elegido resulta de un compromiso entre el dia´metro del
estrechamiento y su robustez meca´nica.
Otro factor importante a tener en cuenta a la hora de realizar los estrechamientos con
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este me´todo es la tensio´n a la que este´ sometida la fibra durante el proceso. El PMMA
presenta un valor cr´ıtico de tensio´n ma´ximo al que puede estar sometido bajo la influencia
de un disolvente por encima del cual comienza a agrietarse [124]. Por ello, hay que prestar
especial atencio´n para colocar la fibra libre de estre´s dentro de la acetona y evitar su ruptura.
Una vez realizado el estrechamiento, para evitar que la acetona siga debilitando la fibra es
necesario bloquear su efecto mediante la inmersio´n de la fibra en agua destilada por un
periodo mı´nimo de 2 horas.
Este me´todo de estrechamiento por ataque qu´ımico es altamente reproducible al
involucrar solamente un para´metro que es fa´cilmente controlable como es el tiempo de
inmersio´n de la fibra en acetona. La longitud final de los estrechamientos realizados de esta
manera es de aproximadamente 30 mm.
Por comodidad de uso, el tratamiento con acetona se ha realizado en segmentos de fibra
de longitudes determinadas: en particular, 6 cm, 9 cm y 12 cm, aunque el proceso puede
realizarse sin problema en un cable de fibra de pol´ımero de cualquier longitud.
4.3. Estrechamiento termomeca´nico
Este me´todo es tambie´n una adaptacio´n del me´todo de quemador mo´vil empleado para
estrechar fibras de vidrio en el que se calienta una seccio´n de la fibra bajo una llama o
la´ser al mismo tiempo que se estira [125]. En el estrechamiento termomeca´nico la fibra es
estirada mientras se calienta localmente mediante una espira o bobina por la que circula
una corriente continua, y que oscila sobre un punto de dicha fibra [126].
Este me´todo termomeca´nico es ma´s versa´til que el me´todo de ataque qu´ımico al
involucrar ma´s variables que pueden ser modificadas para obtener diferentes estrechamientos
finales. Por ejemplo, con este me´todo se pueden obtener distintos perfiles diferentes de
estrechamientos, como son el exponencial y el bico´nico.
El montaje experimental empleado para el estrechamiento termomeca´nico de la fibra se
muestra en la figura 4.4. A la izquierda se aprecia la fibra sujeta en el soporte de traccio´n
con la espira calefactora perpendicular a ella. A la derecha, en el detalle, se muestra la zona
de calentamiento con la espira en torno a la fibra a estrechar.
Las variables involucradas en la fabricacio´n de estrechamientos por este me´todo esta´n
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Figura 4.4: Montaje experimental para realizar estrechamientos termomeca´nicos. A la derecha se ve el
detalle de la zona de calentamiento de la fibra; la fibra esta´ colocada en el interior de la espira.
relacionadas por una parte, con las condiciones en las que se realiza el estiramiento de la
fibra; por otra parte, con la oscilacio´n del dispositivo que calienta la fibra y, para terminar,
con las condiciones que determinan la temperatura de la espira o bobina que la calienta.
La variable que controla el estiramiento es la velocidad de estirado, Vest medida en
mm/min. Las variables que controlan la oscilacio´n son la amplitud inicial de la oscilacio´n,
L0, en mm, la velocidad de la oscilacio´n Vosc en mm/s, y el para´metro de transicio´n, α que
controla los cambios en la amplitud de oscilacio´n con el tiempo. As´ı, para α negativo la
amplitud de la oscilacio´n disminuye con el tiempo a lo largo del estrechamiento mientras
que para α positivo la amplitud aumenta.
En cuanto al calentamiento, la variable que controla la temperatura de la espira o bobina
es la intensidad que circula por la misma, I en amperios, a trave´s de la ley de Joule dada
por la ecuacio´n 4.1.
Q ∝ I2 · R (4.1)
El rango de temperatura de calentamiento para estrechar la fibra de pol´ımero empleada en
nuestros experimentos es de 60◦ a 70◦, ligeramente inferior a la temperatura de transicio´n
v´ıtrea de la fibra, de manera que la fibra se reblandece y puede ser estirada sin llegar a
romperse. Hay que notar que la temperatura de trabajo especificada por el proveedor es de
60◦, por encima de la cual la fibra pierde sus propiedades o´pticas. Sin embargo, cualquier
intento de estrechar la fibra con una temperatura menor de 60◦ no produjo ningu´n resultado.
Adema´s, en nuestro caso la pe´rdida controlada de propiedades o´pticas en la fibra en la zona
calentada es lo que nos permite obtener el acoplamiento de la luz exterior al interior de la
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fibra en el que se basan nuestros sensores.
En la zona de calentamiento del montaje experimental se empleo´ tanto una bobina
como una espira (mostrada en la figura 4.4). La bobina proporciona un calentamiento ma´s
homoge´neo de la zona a estirar mientras que la espira proporciona un calentamiento ma´s
localizado y puntual. Inicialmente se realizaron estrechamientos con una bobina de 0.5 cm
de longitud de un cable de 0.5 mm de dia´metro, con la que se necesita una corriente de
4.5 A para conseguir la temperatura deseada. Este caso, sin embargo, limita el valor mı´nimo
de longitud del estrechado a la longitud de la propia bobina. Posteriormente se utilizo´ una
espira de cable de aleacio´n n´ıquel-cromo, Nicrom, de manera que la fuente de calor es
casi-puntual, lo que deber´ıa permitir un mayor control sobre los para´metros geome´tricos del
estrechamiento (dia´metro final del cuello y perfil de la transicio´n). En este caso la intensidad
de corriente necesaria se reduce a 2 A.
En la tabla 4.1 se muestran los valores t´ıpicos para conseguir estrechamientos en las
fibras bajo estudio. Con la serie de experimentos reflejados en esta tabla se comprobo´ que al
aumentar la intensidad que circula por la bobina mientras se mantienen las otras variables
constantes, el valor del dia´metro final del cuello del estrechamiento disminuye.
Cambios en el resto de variables tambie´n influyen en el resultado final del estrechamiento
producido. Una disminucio´n de la amplitud inicial de la oscilacio´n L0 lleva consigo una
disminucio´n en el dia´metro del cuello, como se puede ver en la tabla 4.2, aun cuando
la intensidad aplicada disminuya tambie´n. La intensidad se disminuyo´ porque las fibras
resultaban quemadas si se manten´ıa su valor.
En cuanto a la velocidad de estiramiento, la fibra funde con un bajo valor de la misma,
principalmente porque al calentarse pierde tensio´n y toca la fuente de calor. En el otro
extremo, para valores altos de la velocidad de estiramiento, la fibra se tensa demasiado y
rompe. Por su parte, un aumento en la velocidad del quemador resulta en geometr´ıas ma´s
bico´nicas.
La incidencia del para´metro de transicio´n α en la geometr´ıa final del estrechamiento se
I (A) Vest (mm/min) Vosc (mm/s) L0 (mm/min) α φcuello (mm) Lfinal (mm)
De 4.5 a 5 2.5 7 20 0 De 0.83 a 0.57 De 21 a 23
Tabla 4.1: Valores t´ıpicos para realizar estrechamientos termomeca´nicos con una bobina.
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I (A) Vest (mm/min) Vq (mm/s) L0 α φcuello (mm)
5 2.5 7 30 0 0.77±0.02
4.9 2.5 7 20 0 0.70±0.01
4.6 2.5 7 5 0 0.40±0.01
Tabla 4.2: Disminucio´n del dia´metro del cuello con la amplitud inicial de la oscilacio´n.
I (A) Vest (mm/min) Vosc (mm/s) L0 (mm/min) α φcuello (mm) Lfinal (mm)
2.6 7.5 7 7 De 0.2 a 1 De 0.54 a 0.83 De 1 a 19
Tabla 4.3: Influencia del para´metro α en la realizacio´n de estrechamientos.
estudio´ para valores positivos de α de 0.2 a 1. La velocidad de estiramiento y del quemador
se mantuvieron a 7.5 mm/min y 7 mm/s, respectivamente. Un aumento de α produce
un menor estrechamiento del dia´metro final, al recibir la fibra el calor de manera menos
concentrada. Los valores de los dia´metros obtenidos var´ıan de 0.54 mm (para α en el valor
mı´nimo estudiado de 0.2) a 0.83 mm (para α en el valor ma´ximo estudiado de 1). Sin
embargo, para valores de α intermedios, 0.8, se observa una geometr´ıa bulbosa, de varios
estrechamientos a la vez con dia´metros de cuello cercanos a 0.60 mm, a lo largo de toda la
longitud calentada. Los resultados esta´n resumidos en la tabla 4.3.
La combinacio´n de la variacio´n de dos de los para´metros, la amplitud inicial de oscilacio´n
L0 y el para´metro de transicio´n α, produce dos perfiles muy diferentes. Una amplitud inicial
pequen˜a combinada con un para´metro de transicio´n negativo produce estrechamientos de
perfil bico´nico, mientras que una amplitud inicial mayor combinada con un para´metro de
transicio´n positivo resulta en perfiles exponenciales.
Con la bobina para realizar estrechamientos cortos la amplitud se fija a 5 mm. Los
estrechamientos cortos, que resultan ser bico´nicos por su perfil, muestran una transicio´n
abrupta entre la fibra sin tratar y el cuello y presentan altas pe´rdidas (cerca de 5dB). Los
estrechamientos bico´nicos obtenidos tienen 5 mm de largo y 500 µm de dia´metro de cuello.
Usando la espira, los estrechamientos bico´nicos tienen longitudes finales de 11 a 12 mm y
pueden llegar hasta 400 µm de cuello. El valor negativo de α es -1.
Para obtener estrechamientos largos, denominados exponenciales, la oscilacio´n empleada
es mayor. Los estrechamientos as´ı producidos con la bobina tienen una longitud de 30 mm y
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700µ m de dia´metro en el cuello, con una transicio´n suave entre la parte de la fibra sin tratar
y la tratada. En este caso, α tiene un valor positivo de 0.5. Se puede ver la diferencia en las
transiciones entre los dos estrechamientos, comparando la figura 4.5 que muestra una fibra
con un estrechamiento bico´nico y la figura 4.6 que muestra la mitad de un estrechamiento
exponencial realizado en una fibra.
Figura 4.5: Fibra con un estrechamiento bico´nico.
Figura 4.6: Fibra con un estrechamiento exponencial. (Se muestra solo la mitad).
Se han observado dos tipos diferentes de rotura al realizar los estrechamientos. Por
una parte, una rotura du´ctil consecuencia de un aumento de la temperatura excesivo que
funde la fibra. Por otra parte, una rotura fra´gil consecuencia de una ra´pida disminucio´n del
dia´metro de la fibra que finalmente rompe bajo la tensio´n de estiramiento. Generalmente,
este u´ltimo caso viene acompan˜ado de la cristalizacio´n local de la fibra como consecuencia de
la alineacio´n de las cadenas de PMMA, esto es perceptible por la pe´rdida de transparencia
y aparicio´n de una zona blanca en el centro del estrechamiento.
Con esta te´cnica de estrechado termomeca´nico tambie´n es posible realizar varios
estrechamientos sobre una misma fibra de forma consecutiva habiendo nosotros mismos
llegado a realizar hasta 8 estrechamientos. El u´nico factor limitante es que el dia´metro de
los estrechamientos realizados permita posteriores estiramientos sin que la fibra se rompa.
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4.4. Resumen
En este cap´ıtulo se han detallado los dos me´todos empleados para la realizacio´n
de estrechamientos sobre una fibra de pol´ımero: me´todo por ataque qu´ımico y me´todo
termomeca´nico.
El primero, ataque qu´ımico con acetona, es una te´cnica muy controlable que depende
de pocos para´metros: concentracio´n de acetona, que en nuestro caso la utilizamos pura,
y tiempo de inmersio´n de la fibra en la acetona. Es una te´cnica limitada en las
caracter´ısticas de los estrechamientos finales, ofreciendo u´nicamente un tipo de geometr´ıa
en el estrechamiento.
El segundo me´todo, termomeca´nico, consiste en estirar la fibra al mismo tiempo que
se calienta localmente con un calentador oscilante. Este me´todo es ma´s complejo, con ma´s
variables a tener en cuenta, entre otras la velocidad de estiramiento, amplitud de la oscilacio´n
o intensidad que circula por el calentador. Sin embargo, esta te´cnica ofrece ma´s versatilidad
pudie´ndose conseguir estrechamientos de diferentes longitudes, dia´metros y geometr´ıas, en
particular geometr´ıas adiaba´ticas y bico´nicas.
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Cap´ıtulo 5
Fabricacio´n de dispositivos II:
Inmovilizacio´n de fluoro´foro
Si el cap´ıtulo anterior se mostro´ la primera parte de la fabricacio´n de la parte activa
de nuestro dispositivo de medida, con la realizacio´n de estrechamientos locales en fibra
de pol´ımero, el presente cap´ıtulo aborda la integracio´n en la fibra o´ptica del elemento
fluorescente sensible a la magnitud a medir.
La inmovilizacio´n del fluoro´foro en una matriz que luego se ponga en contacto con la fibra
o´ptica persigue fundamentalmente dos objetivos. En primer lugar favorecer la integracio´n
f´ısica del elemento activo fluorescente en el sistema, para mejorar tanto el acceso de la
sen˜al de excitacio´n al fluoro´foro como el acoplamiento de la sen˜al fluorescente producida
a la fibra. En segundo lugar, una buena integracio´n del fluoro´foro en el sistema facilita la
manipulacio´n del sensor.
En este cap´ıtulo tras presentar los fluoro´foros empleados se describen los distintos
me´todos utilizados para incorporar un fluoro´foro a la fibra. En particular, se busca an˜adirlo
localmente en la regio´n de la fibra estrechada. Se describira´n los distintos procedimientos
que se han estudiado: inmovilizacio´n del fluoro´foro en una matriz polime´rica que se pone
luego en contacto con la fibra y difusio´n local del fluoro´foro hacia el interior de la fibra
en la zona estrechada. La caracterizacio´n o´ptica de los resultados de los distintos me´todos
empleados para realizar la inmovilizacio´n se detalla en el cap´ıtulo 6.
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Amarillo Naranja Eritrosina B [Ru(bpy)3]
2+
Presentacio´n Disoluc. acuosa Disoluc. acuosa Polvo Polvo
Ma´x. de absorcio´n λ (nm) 439 439 500 450
Ma´x. de emisio´n λ (nm) 500 580 560 591
Rendimiento cua´ntico ND ND 0.02 [127] 0.042 [128]
Tiempo de vida ND ND 57 ps [129] 0.63 µs [128]
Tabla 5.1: Caracter´ısticas principales de los fluoro´foros empleados.
5.1. Fluoro´foros empleados
El fluoro´foro aporta la capacidad sensora al dispositivo de medida al reaccionar con
el entorno. Para fabricar nuestros dispositivos se han usado cuatro fluoro´foros distintos:
dos tintas comerciales, eritrosina B y un complejo de rutenio. La tabla 5.1 resume las
caracter´ısticas principales de los fluoro´foros empleados.
Los primeros fluoro´foros empleados son dos tintas fluorescentes comerciales de base
acuosa 1, de colores amarillo y naranja, que se encuentran saturando un fieltro. El fluoro´foro
amarillo presenta un ma´ximo de emisio´n a 500 nm; mientras que el naranja presenta dos
ma´ximos, uno a 580 nm y otro a 475 nm. En cuanto a absorcio´n, ambos presentan su
ma´ximo de absorcio´n a 439 nm como se puede ver en la figura 5.1.
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Figura 5.1: Espectro de absorcio´n de los fluoro´foros amarillo (l´ınea negra) y naranja (l´ınea roja).
1Stabilo 70/24 (amarillo) y 70/54 (naranja)
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Con estos fluoro´foros se comprobo´ la viabilidad de realizar un sensor de fibra de pol´ımero
con un estrechamiento en el que se incorpora el fluoro´foro. Se estudio´ la eficiencia de la fibra
para acoplar la sen˜al fluorescente producida en el estrechamiento, su respuesta temporal
y la influencia de los distintos me´todos de incorporacio´n de fluoro´foro al estrechamiento,
como se vera´ en el cap´ıtulo 6. Estas tintas acuosas fueron elegidas para realizar las primeras
pruebas experimentales por su alto rendimiento cua´ntico, su facilidad de aplicacio´n, su bajo
coste y su gran disponibilidad.
El segundo fluoro´foro estudiado fue la eritrosina B, C20H8I4O5, que es un compuesto
organoyodado usado como colorante en microscop´ıa, en cosme´tica y la industria alimenticia.
La figura 5.2 muestra su estructura.
Figura 5.2: Estructura molecular de la Eritrosina B.
La eritrosina B tiene su ma´ximo de absorcio´n cerca de 520 nm y su ma´ximo de emisio´n
cerca de 560 nm. El espectro de absorcio´n de la eritrosina B en agua se puede ver en la figura
5.3 [130]. Debido a la presencia de los a´tomos de yodo en su estructura, su fluorescencia
presenta un tiempo de vida corto, en el rango de los nanosegundos, y un bajo rendimiento
cua´ntico (0.02) que proporciona una baja sen˜al de fluorescencia [7].
Figura 5.3: Espectro de absorcio´n de la eritrosina B.
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La eritrosina B empleada en nuestros experimentos se presenta en forma de polvo. En la
literatura se encuentran sensores de ox´ıgeno que la utilizan como parte activa principalmente
incorpora´ndola a matrices sol-gel [131–133].
El tercer fluoro´foro es un complejo de rutenio, dicloruro de tris(2,2
′
bipiridil)rutenio(II)
hexahidrato, ([Ru(bpy)3]
2+Cl26H2O) que tambie´n se presenta comercialmente en forma de
polvo.
El complejo ([Ru(bpy)3]
2+ presenta una combinacio´n u´nica de propiedades como son:
luminiscencia en solucio´n a temperatura ambiente, tiempos de vida moderadamente largos
del orden de microsegundos, facilidad de s´ıntesis y estabilidad qu´ımica. Estos complejos
han sido empleados en sistemas tan diversos como sensores, cables moleculares [134] y en
investigacio´n en energ´ıa solar, donde se estudian para intentar imitar procesos fotosinte´ticos
[135].
Figura 5.4: Estructura molecular de [Ru(bpy)3]2+.
La estructura molecular de este tipo de complejos es la de un a´tomo central, en este
caso rutenio, unido a iones o mole´culas denominadas ligandos. La figura 5.4 muestra dicha
estructura. La diferencia fundamental de estos compuestos inorga´nicos en relacio´n con los
cromo´foros orga´nicos, como la eritrosina, es la capa extra de orbitales que presentan a
causa de los orbitales meta´licos que an˜ade el rutenio que posibilita tres diferentes nuevas
transiciones.
El espectro de absorcio´n del complejo de rutenio esta´ dominado por una banda a 450 nm,
como se puede observar en la figura 5.5. La emisio´n la realiza en un ma´ximo cercano a 600
nm. Las propiedades de emisio´n (intensidad, tiempo de vida y posicio´n del ma´ximo de
emisio´n) dependen de la temperatura y del disolvente en el que se encuentre.
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Figura 5.5: Espectro de absorcio´n de [Ru(bpy)3]2+ en agua.
5.2. Inmovilizacio´n de fluoro´foros
Una parte importante de la fabricacio´n de sensores de fibra o´ptica basados en
fluorescencia es la inmovilizacio´n del fluoro´foro seleccionado en la fibra. En nuestro caso
la inmovilizacio´n en la parte estrechada de la fibra es lo que constituye la parte activa
del sensor. En esta seccio´n se describen los distintos me´todos usados para incorporar un
fluoro´foro a la fibra o´ptica de pol´ımero. Para realizar esa inmovilizacio´n pueden adoptarse
diferentes estrategias, y lo que se ha pretendido es optimizar el acoplamiento de la radiacio´n
fluorescente dentro de la fibra o´ptica, de manera que dicha sen˜al fluorescente sea guiada
hasta el transductor para ser estudiada y cuantificada.
Como los fluoro´foros empleados se presentan en 2 formatos diferentes, l´ıquido y polvo,
habra´ una gran diferencia en el me´todo de inmovilizacio´n sobre la fibra de pol´ımero
estrechada. Las tintas fluorescentes de base acuosa pueden aplicarse directamente sobre
la superficie a tratar, mientras que la eritrosina B y el complejo de rutenio necesitara´n de
una matriz en los que embeberlos que debera´ estar en contacto con la fibra.
En este caso, se han ensayado dos procedimientos diferentes de integracio´n con la
fibra o´ptica. Por una parte, se ha probado a depositarlos sobre la fibra directamente tras
disolverlos. Por otra parte, se ha probado a inmovilizarlos en una matriz polime´rica, tanto
en una matriz polime´rica ajena a la fibra que luego es puesta en contacto con la misma,
como usando la propia fibra o´ptica de pol´ımero como matriz.
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5.2.1. Inmovilizacio´n de tintas de base acuosa
Como ya se ha dicho, a la hora de inmovilizar un fluoro´foro disuelto en agua
podemos emplear dos me´todos diferentes. El primer me´todo para incorporar el fluoro´foro
al estrechamiento consiste en dispensarlo directamente sobre la fibra una vez que el
estrechamiento ya se ha realizado. De esta forma, el fluoro´foro queda inmovilizado sobre
la superficie del estrechamiento.
El segundo me´todo aprovecha el reblandecimiento de la fibra de pol´ımero cuando se
esta´ calentando al realizar el estrechamiento. La tinta se deposita en la zona que se pretende
estrechar antes de tratar la fibra, de manera que el calentamiento que sufre la fibra permite
la difusio´n hacia el interior del fluoro´foro depositado sobre ella. En este caso al final del
tratamiento el fluoro´foro se encuentra dentro de la fibra y no solo en la superficie como
en el caso anterior. Esta forma de inmovilizacio´n es ma´s resistente a la manipulacio´n al no
hallarse tan expuesto el fluoro´foro.
5.2.2. Inmovilizacio´n de eritrosina B
Como ya se ha dicho, el formato comercial de la eritrosina B es en forma de
polvo, los procedimientos por tanto empleados en el caso anterior no son directamente
aplicables. Para poner en contacto la eritrosina B con la fibra se estudiaron me´todos
alternativos. Primeramente se intento´ depositarla directamente sobre la fibra disuelta en
una solucio´n saturada; tambie´n se intento´ difundirla al interior de la fibra tras depositarla
sobre su superficie en forma de disolucio´n y, finalmente, se probaron distintos pol´ımeros
(poliestireno, cianocrilato, alginato y gelatina) como matrices en las que embeberla para ser
posteriormente agregadas a la fibra.
Disolucio´n en metanol
Un primer intento de inmovilizar la eritrosina sobre la fibra consitio´ en usar una solucio´n
saturada de eritrosina B en metanol. El procedimiento seguido consistio´ en el uso de un
portaobjetos como soporte de la fibra, de forma que la solucio´n se vert´ıa gota a gota sobre
la fibra. De esta forma, la eritrosina se deposita sobre la fibra y por tensio´n superficial el
l´ıquido se extiende, recubriendo el espacio existente a lo largo de toda la fibra entre la misma
y el portaobjetos. El resultado es que la fibra adquiere igualmente un tinte rojizo como
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corresponde al fluoro´foro empleado. Sin embargo, aunque la caracterizacio´n del dispositivo
mostro´ que la eritrosina B permanec´ıa inmovilizada en la superficie y que proporcionaba
una buena sen˜al, como se vera´ en el 6, este me´todo de inmovilizacio´n fue descartado por ser
poco reproducible y por su falta de estabilidad frente a manipulaciones prolongadas.
Tambie´n por analog´ıa con los fluoro´foros disueltos, se intento´ la difusio´n de eritrosina
B. Para ello se diluyo´ eritrosina en metanol y se deposito´ sobre la fibra antes de realizar
el estrechamiento por la v´ıa termomeca´nica. El resultado fue negativo y la eritrosina no
penetro´ en la fibra lo que pudo comprobarse tras limpiar la fibra meca´nicamente con papel
y bajo agua corriente.
Inmovilizacio´n en una matriz polime´rica
Tras los problemas en contrados con los me´todos anteriores, se intento´ la inmovilizacio´n
en una matriz polime´rica que ten´ıa que ser puesta en contacto con la fibra a posteriori.
Los diferentes pol´ımeros ensayados fueron el poliestireno expandido, el cianocrilato y dos
biopol´ımeros: el alginato so´dico y la gelatina.
• Inmovilizacio´n en poliestireno
El poliestireno (PS) es un pol´ımero sinte´tico resultado de la polimerizacio´n del mono´mero
estireno. La seleccio´n de este pol´ımero obedecio´ a su alta permeabilidad al ox´ıgeno, objetivo
final del sensor a desarrollar. Existen cuatro tipo principales, en funcio´n de la aplicacio´n para
la que se utiliza. As´ı, puede encontrarse en forma de cristal, de alto impacto, expandido y
extrusionado. En nuestro caso, empleamos como punto de partida el poliestireno expandido.
El poliestireno expandido fue reblandecido con una solucio´n saturada de eritrosina en
acetona. El poliestireno expandido as´ı tratado pierde su estructura, puede moldearse con las
manos y la fibra puede atravesarlo y ser introducida fa´cilmente en e´l. El resultado obtenido
se muestra en la figura 5.6 izquierda, donde se puede ver un corte transversal de la fibra
o´ptica con el poliestireno rodea´ndola. Otra alternativa es devanarlo sobre la fibra tambie´n
una vez reblandecido con la acetona. En la figura 5.6 derecha, se muestra el resultado de
este procedimiento, con una vista superior de una fibra recubierta con poliestireno de esta
manera. Entre ambas figuras puede observarse una disparidad de color au´n cuando esta´n
iluminadas de la misma forma. Esta diferencia en color entre las dos figuras se debe a
una diferencia de concentracio´n de eritrosina en las soluciones en acetona. Finalmente, otra
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alternativa es reblandecerlo una vez se ha engarzado en la fibra una de las esferas de las que
se compone, de manera que la esfera colapse directamente sobre la fibra o´ptica. En todos
los casos el poliestireno se endurece tras evaporarse la acetona quedando completamente
pegado a la fibra. Este me´todo ofrece como ventaja el endurecimiento del poliestireno sobre
la fibra, de tal forma que resulta muy dif´ıcil separarlo luego, lo que proporciona una gran
durabilidad.
Figura 5.6: Inmovilizacio´n de eritrosina en poliestireno. A la izquierda el poliestireno rodeando la fibra
tras ser reblandecido con acetona, a la derecha el poliestireno estirado sobre la fibra tras ser reblandecido.
• Inmovilizacio´n en cianocrilato.
El cianocrilato es una resina acr´ılica, esto es, una sustancia qu´ımica artificial que
se endurece de manera irreversible, derivada del a´cido acr´ılico CH2 = CHCO2H. El
cianocrilato polimeriza ra´pidamente en presencia de agua formando cadenas largas y fuertes.
El cianocrilato se escogio´ para ser estudiado como matriz por su rapidez de polimerizacio´n
y su robustez meca´nica una vez fraguado.
El procedimiento para llevar a cabo la inmovilizacio´n en este caso, consiste en recubrir
la fibra de una solucio´n saturada de eritrosina en agua. La eleccio´n del agua como disolvente
favorece la polimerizacio´n del cianocrilato. El cianocrilato se an˜ade a continuacio´n,
obtenie´ndose su polimerizacio´n con eritrosina. Al igual que en el caso del poliestireno este
me´todo de inmovilizacio´n ofrece una gran durabilidad al quedar el cianocrilato fuertemente
pegado a la fibra.
• Inmovilizacio´n en alginato.
El alginato es un copol´ımero binario lineal. Su estructura de polisaca´rido anio´nico alterna
dos clases diferentes de azu´cares cuya proporcio´n y distribucio´n determina las propiedades
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del gel que forma. Su gelificacio´n se produce en presencia de iones divalentes o trivalentes
como Ca2+, Ba2+, Fe2+, Al3+... que actu´an de agentes reticuladores estabilizando las
cadenas de alginato y produciendo la estructura tridimensional de gel. Para nuestra
aplicacio´n el alginato fue gelificado con Ca2+ a trave´s de una solucio´n de cloruro de calcio.
En particular se empleo´ alginato en una concentracio´n de 2% gelificado en cloruro de
calcio, 0.03 M. La eritrosina se disuelve en el cloruro de calcio al 0.00045 M. El depo´sito
del alginato sobre la fibra se realizo´ recubriendo e´sta por inmersio´n. La fibra estrechada se
introdujo c´ıclicamente en un vaso de precipitados con alginato y en un vaso de precipitados
con la solucio´n de eritrosina y cloruro de calcio. El tiempo total de cada inmersio´n en cada
una de las soluciones fue de 3 minutos y el tiempo entre inmersiones de 10 segundos. El
nu´mero de ciclos totales determina el espesor de la la´mina depositada sobre la fibra por
lo que se realizaron depo´sitos con diferente nu´mero de ciclos (5, 10, 20, 25, 40 y 50) para
estudiar el efecto del grosor final de la capa. El depo´sito de 50 ciclos fue descartado por
resultar en una capa poco homoge´nea y poco firme que perd´ıa estructura al ser manipulada.
Antes de realizar su caracterizacio´n o´ptica se dejo´ secar el depo´sito un mı´nimo 12 horas.
Otro procedimiento empleado con el alginato fue secar una pequen˜a cantidad de solucio´n
de alginato en agua sobre un vidrio de reloj durante al menos 24 horas de manera que al
secar formara una pel´ıcula de cerca de 30 µm de espesor, medidos con un calibre. En este
caso, la eritrosina se an˜ade al agua en la que se disuelve el alginato. La fibra o´ptica fue
envuelta en esa la´mina de forma que el recubrimiento final constara de 3 vueltas y fuera por
lo tanto de no ma´s de 1 mm de grosor. Una vez enroscada para fijar a la fibra la pel´ıcula
de alginato, se humedecio´ ligeramente el alginato con una solucio´n de cloruro ca´lcico (sin
eritrosina esta vez) para que las tres vueltas gelificaran y se fusionaran en una sola.
La u´ltima prueba que se realizo´ con alginato fue intentar inmovilizar la eritrosina en
alginato en forma de espuma para obtener una estructura ma´s porosa que favoreciera la
circulacio´n de los gases. La solucio´n de alginato en peso fue de 2%, la de cloruro ca´lcico
0.03 M con eritrosina a 0.00045 M y la cantidad de jabo´n l´ıquido empleado de 5 ml. Para
llevarlo a cabo se an˜adio´ el jabo´n a la solucio´n de alginato mientras se agitaba con un
agitador magne´tico. La velocidad y tiempo de agitacio´n se ajustaron hasta que la solucio´n
tomo´ un tono blanco rosa´ceo que indicaba un taman˜o de burbuja menor de 0.5 µm. La
fibra se introduce en la espuma de alginato obtenida y seguidamente se introduce en la
solucio´n de cloruro ca´lcico. La espuma de alginato se adhiere a la fibra y la eritrosina se
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situ´a principalmente en los ve´rtices y aristas de las burbujas como puede verse en la figura
5.7.
Figura 5.7: Inmovilizacio´n de eritrosina en espuma de alginato. La eritrosina se acumula en las aristas y
ve´rtices de las burbujas de la espuma.
• Inmovilizacio´n en gelatina.
Finalmente se probo´ la inmovilizacio´n en gelatina mezcla´ndola al 2% con eritrosina
0.00045 M. Para preparar la gelatina se diluyo´ en el agua caliente agitada con un agitador
magne´tico y se an˜adio´ la eritrosina para realizar la solucio´n. La fibra se introdujo en el vaso
de precipitados cuando la gelatina estuvo disuelta para depositar una capa por inmersio´n.
5.2.3. Inmovilizacio´n de un complejo de rutenio
El tercer fluoro´foro empleado en el desarrollos de sensores fue un complejo de rutenio, el
tris(2,2
′
bipiridil)rutenio(II) hexahidrato, ([Ru(bpy)3]
2+Cl26H2O), que tambie´n se presenta
en forma de polvo como la eritrosina.
Con el conocimiento previo obtenido del estudio de la inmovilizacio´n de la eritrosina, se
intento´ la inmovilizacio´n en una matriz externa a la propia fibra. En este caso se recubrio´ la
fibra o´ptica con una capa de silicona de espesor no inferior a 1 mm y el conjunto, fibra ma´s
silicona, se introdujo en una solucio´n del complejo de rutenio en acetona acuosa al 30% con
una concentracio´n menor al 0.02%.
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Dado que se busca la menor complejidad en el me´todo de fabricacio´n del sensor, se
decidio´ eliminar la capa de silicona e introducir la fibra estrechada directamente en la
acetona en la que se encuentra el complejo de rutenio diluido. Para inmovilizar el complejo
de rutenio se realizaron dos soluciones de rutenio en la solucio´n de acetona en agua. En
la primera, la concentracio´n de rutenio es menor de 0.02% en peso y en la segunda, la
concentracio´n es menor que 0.1%. Tras realizar el estrechamiento en la fibra, se introduce
en una de las dos soluciones de rutenio en acetona durante 3 minutos. As´ı se producen dos
sensores distintos, el primero con menor concentracio´n de rutenio que el segundo. Aqu´ı,
como en la realizacio´n de estrechamientos en la fibra por ataque de disolvente vista en el
cap´ıtulo 4, el tiempo de inmersion de la fibra es un compromiso entre obtener una mayor
sen˜al de fluorescencia y una fibra de PMMA robusta.
Este u´ltimo proceso de fabricacio´n de sensores, en el que se inmoviliza el rutenio
directamente sobre la fibra, es ma´s ra´pido ya que evita la preparacio´n anteriormente
expuesta de los sustratos polime´ricos, como alginato o poliestireno y su posterior
combinacio´n con la fibra. Adema´s, el sensor obtenido es resistente y fa´cil de manipular.
5.3. Resumen
En este cap´ıtulo se han expuesto los fluoro´foros y las te´cnicas empleadas para su
integracio´n en la parte activa de los dispositivos de medida basados en fibra de pol´ımero.
La parte activa del sensor se realiza estrechando localmente la fibra, como se ha visto en el
cap´ıtulos 4, e incorporando el fluoro´foro al estrechamiento. Los fluoro´foros estudiados son
tintas comerciales de base acuosa; un compuesto orga´nico, eritrosina B; y un compuesto
inorga´nico de rutenio.
La incorporacio´n se realiza con distintos me´todos dependiendo de la presentacio´n
del fluoro´foro empleado. Las tintas de base acuosa vienen embebidos en un fieltro, de
manera que pueden ser deposidadas directamente en la fibra antes o despue´s de realizar
el estrechamiento. En el segundo caso, el calentamiento de la fibra favorece la difusio´n
del fluoro´foro hacia el interior de la fibra. Los fluoro´foros cuya presentacio´n es en polvo se
an˜aden directamente, se dispersan en una matriz polime´rica que posteriormente es puesta en
contacto con el estrechamiento, o se disuelven en acetona donde posteriormente se introduce
el estrechamiento.
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El objetivo que se persigue estrechando la fibra con las diferentes te´cnicas detalladas
en el cap´ıtulo 4 es conseguir un mejor acoplamiento de la luz externa o la producida por
el fluoro´foro incorporado en el interior de la fibra. Los distintos me´todos de incorporar el
fluoro´foro persiguen aumentar tanto la durabilidad y la robustez de la parte activa del sensor
y optimizar la recogida de la sen˜al de fluorescencia producida, como se vera´ en el cap´ıtulo
6.
Cap´ıtulo 6
Caracterizacio´n de los dispositivos
En los cap´ıtulos 4 y 5, se han detallado las dos partes de la fabricacio´n de nuestros
dispositivos de medida, a saber, el estrechado de fibras y la incorporacio´n localizada de
fluoro´foros en ellos. El presente cap´ıtulo trata de la caracterizacio´n de los dispositivos de
medida obtenidos en cuanto a su capacidad de acoplamiento y transmisio´n de luz y de
excitacio´n de los fluoro´foros y acoplamiento de la sen˜al fluorescente producida.
El objetivo de nuestro montaje experimental es estimular la fluorescencia del fluoro´foro
incorporado a la fibra mientras se var´ıan las condiciones en las que se encuentra el
fluoro´foro y recoger esta sen˜al fluorescente y sus cambios para poder analizarla. En este
cap´ıtulo se detallan los distintos experimentos que se llevaron a cabo para caracterizar los
estrechamientos primero sin fluoro´foro y luego con el fluoro´foro an˜adido. La descripcio´n
de la caracterizacio´n del sistema completo, estrechamiento ma´s fluoro´foro, como sensor de
ox´ıgeno se realiza en el cap´ıtulo 7.
6.1. Descripcio´n de sistemas de medida
Los dispositivos de medida realizados se basan en la estimulacio´n de un fluoro´foro
incorporado localmente a la fibra. Como se ha mencionado antes, la intensidad total de
fluorescencia depende de la intensidad de la fuente que ilumina al fluoro´foro, como indica la
ley de Beer-Lambert a trave´s de la ecuacio´n 3.4. Dado que una iluminacio´n lateral sobre la
fibra ofrece mayor intensidad para excitar el fluoro´foro que el campo evanescente que la luz
guiada por la misma puede producir, el montaje experimental elegido esta´ basado en esta
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forma de iluminacio´n.
Como consecuencia, la caracterizacio´n de los dispositivos esta´ dirigida a estudiar el
comportamiento de la fibra, tanto estrechada como sin estrechar, con fluoro´foro o sin e´l,
frente a una fuente de luz ubicada en el lateral de la misma.
Las fibras de pol´ımero (PMMA) utilizadas han sido despojadas de la cubierta o no la
presentaban y han sido sometidas a un proceso de estrechamiento local para favorecer el
acoplamiento de la luz que genere fluorescencia y el acoplamiento de la propia flurescencia
generada.
De forma esquema´tica el montaje consiste en iluminar lateralmente, con un LED o con
luz difusa, la fibra sobre el estrechamiento donde se encuentra incorporado el fluoro´foro. La
sen˜al fluorescente producida se acopla en la propia fibra que esta´ conectada al sistema de
transduccio´n y es guiada hasta e´l.
Dependiendo de la caracter´ıstica de la sen˜al fluorescente a estudiar el instrumento
de transduccio´n es uno u otro, ya sea un espectro´metro, un fotodiodo conectado a un
osciloscopio o a un mult´ımetro. El espectro´metro ofrece la facilidad de fijar el tiempo de
integracio´n del detector y con e´l se han caracterizado distintos estrechamientos sin fluoro´foro
incorporado atendiendo a diversos factores como, entre otros, su longitud, geometr´ıa, bajo
diferentes fuentes de luz, LED o luz difusa, y su a´ngulo de incidencia.
Con este sistema, usando como fuente de luz un LED, tambie´n se caracterizaron
los estrechamientos con los fluoro´foros ya incorporados. Espec´ıficamente, se estudio´ el
comportamiento en cuanto a cambios en intensidad de los dispositivos realizados con
diferentes matrices polime´ricas.
Ma´s tarde, usando el osciloscopio y el mult´ımetro, se caracterizo´ el comportamiento
de los dispositivos como sensores de ox´ıgeno, realizando medidas de tiempo de vida y de
respuesta temporal, como se vera´ en el cap´ıtulo 7.
La figura 6.1 muestra esquema´ticamente el montaje experimental empleado para
la caracterizacio´n. Como fuente de iluminacio´n para estudiar los estrechamientos se
empleo´ tanto una luz fluorescente difusa como dos LEDs de ma´ximos de emisio´n en 370 nm
y a 466 nm. En cuanto al sistema de transduccio´n para analizar el espectro de la sen˜al
generada se ha usado un espectro´metro CCD (AvaSpec-2048).
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Figura 6.1: Montaje experimental para la caracterizacio´n de estrechamientos.
6.2. Iluminacio´n lateral de una fibra de pol´ımero
En primer lugar se realizo´ un estudio acerca de la posibilidad de acoplar luz a una
fibra de pol´ımero de forma externa, esto es, introducir la fibra en un ambiente iluminado
y analizar la luz recogida. Con este primer paso se pretend´ıa estudiar la viabilidad de un
sensor de fibra en el que la radiacio´n llegara de forma lateral a la fibra y no a trave´s del
interior de la propia fibra como es habitual. Este concepto de iluminacio´n lateral de la fibra
se ha mencionado anteriormente como una de las opciones empleadas a la hora de iluminar
sensores de fibra o´ptica de luminiscencia, en la seccio´n 3.3.3. La fuente de luz se coloca
cercana a la fibra de manera que la luz incida sobre ella. La iluminacio´n lateral permite
el uso de cualquier tipo de fuente ya que la luz se transmite por el aire y por lo tanto no
esta´ sujeta al perfil de atenuacio´n de la fibra.
En nuestro dispositivo se combina la iluminacio´n lateral con el empleo de fibra de
pol´ımero. Por las caracter´ısticas inherentes a la fibra de pol´ımero, como su mayor dia´metro
en comparacio´n con las fibras de vidrio y su mayor apertura nume´rica, esta combinacio´n
de iluminacio´n lateral con fibra de pol´ımero proporciona una mayor capacidad para recoger
luz.
Para evaluar el comportamiento de la fibra de pol´ımero bajo iluminacio´n lateral se
realizaron diferentes experimentos. Primero se evaluo´ la capacidad de la fibra para recoger
luz de una fuente no direccional, usando un espectro´metro, con un tiempo de integracio´n de
500 ms, para analizar la sen˜al. Con esta prueba comprobamos la capacidad de captacio´n de
luz exterior incluso sin realizar un estrechamiento sobre la fibra. Los resultados obtenidos
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con una fibra de pol´ımero de 6 cm sin cubierta y sin estrechamientos, iluminada con una
fuente fluorescente no direccional a una distancia de la fibra de 2 metros se muestran en la
figura 6.2. Se puede observar claramente en el espectro obtenido los picos de las longitudes
de onda correspondientes a la la´mpara fluorescente con la que se esta´ iluminando la fibra.
Estas longitudes de onda de control se encuentran a 440 nm, 550 nm y 610 nm.
Figura 6.2: Fibra de 6 cm sin cubierta bajo iluminacio´n lateral difusa. Los picos corresponden a los de la
la´mpara fluorescente que ilumina.
Para comprobar la influencia de la longitud total de la fibra expuesta a la sen˜al se
repitio´ el mismo experimento para fibras de longitud total 9 y 12 cm. Por lo tanto, se
iluminaron lateralmente por separado fibras de tres longitudes diferentes, de 6, 9 y 12
cm sin cubierta ni estrechamientos. La fuente empleada es para todas la misma la´mpara
fluorescente colocada a una distancia de 2 metros de la fibra, de manera que la fibra se
encuentre iluminada de forma difusa. El tiempo de integracio´n utilizado en las medidas es
de 240 ms. En la figura 6.3 se han representado, para cada fibra de diferente longitud, las
intensidades de las tres longitudes de onda de control (440, 550 y 610 nm) de la la´mpara
fluorescente. Para facilitar la comprensio´n de la figura se han conectado con una l´ınea
las intensidades correspondientes a cada longitud de fibra. La figura ilustra el efecto de
aumentar la superficie expuesta de fibra sin cubierta cuando aumentamos su longitud de 6
a 9 y luego a 12 cm. Como se puede observar, y como es de esperar, a mayor longitud de
fibra expuesta mayor es la sen˜al acoplada. En particular, se obtiene un aumento del 30%
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en la intensidad medida cuando se duplica la longitud de la fibra.
Figura 6.3: Diferentes longitudes de fibra, 6, 9 y 12 cm, bajo iluminacio´n lateral.
6.3. Acoplamiento de radiacio´n lateral en fibras estrechadas
Tras comprobar que la fibra de pol´ımero es capaz de acoplar luz que le llega de forma
externa procedente de una fuente fluorescente no direccional en un montaje basado en
iluminacio´n lateral, el propo´sito de los siguientes experimentos fue intentar optimizar dicho
acceso de la luz al interior de la fibra. Para favorecer el acoplamiento de la radiacio´n a una
zona espec´ıfica de la fibra se penso´, dada la literatura existente, en emplear estrechamientos
locales. Los estrechamientos localizados realizados en la fibra o´ptica, tanto por me´todos
qu´ımicos como por me´todos termomeca´nicos, abren la posibilidad de interaccionar con la
fibra de una manera puntual. Con esta combinacio´n de iluminacio´n lateral y estrechamiento
se empleo´ una fuente tipo LED para iluminar la fibra de cerca, de forma concentrada y
localizada sobre el estrechamiento.
Los primeros estrechamientos se realizaron usando el me´todo qu´ımico tal y como se ha
descrito en el cap´ıtulo 4. La fibra se introdujo durante 15 minutos en acetona, en ciclos
de 3 minutos en acetona, 7 minutos en aire, de forma que la acetona eliminara parte
del recubrimiento hasta llegar a un cuello de 940 µm dia´metro. Para poder comparar la
eficacia del estrechamiento con respecto a los datos obtenidos de la fibra sin estrechar
previamente caracterizada, el estrechamiento se realizo´ sobre una fibra de 6 cm de longitud.
La caracterizacio´n se llevo´ a cabo tambie´n bajo la la´mpara fluorescente no direccional. Como
se puede ver en la figura 6.4 el estrechamiento proporciona un aumento significativo, mayor
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del 100%, de la luz acoplada con respecto a la misma fibra sin estrechamiento.
Figura 6.4: Estrechamiento hecho con acetona bajo iluminacio´n lateral.
La presencia de un estrechamiento en la fibra proporciona por tanto un me´todo eficaz
para incrementar la sen˜al recogida. Sin embargo, el ataque qu´ımico como me´todo para
obtener estrechamiento presenta ciertas desventajas, ya citadas, como la fragilidad de la
fibra tras el proceso y la influencia de las tensiones existentes en la fibra durante el ataque
que pueden provocar su ruptura cuando se encuentra dentro del disolvente. Por lo tanto
se fabricaron estrechamientos de forma termomeca´nica lo que proporciona ma´s control y la
posibilidad de obtener diferentes geometr´ıas como se ha visto tambie´n en el cap´ıtulo 4.
Las dos geometr´ıas obtenidas al realizar los estrechamientos de forma termomeca´nica,
exponencial y bico´nico, presentan diferentes caracter´ısticas. Las dimensiones son diferentes,
5 mm de longitud en el caso bico´nico y 30 mm en el caso exponencial. El cuello, o punto de
mı´nimo dia´metro, es de 500 µm para el caso bico´nico y de 700 µm para el exponencial. La
zona de transicio´n entre la fibra sin tratar y el cuello es ma´s abrupta en el caso bico´nico y
ma´s suave en el caso exponencial.
De nuevo, el objetivo de la caracterizacio´n llevada a cabo con el espectro´metro es
comprobar la capacidad de la fibra en la zona estrechada de acoplar la luz recibida bajo
iluminacio´n lateral. Para caracterizar los estrechamientos fabricados termomeca´nicamente
se conectaron las fibras a un espectro´metro CCD con un tiempo de integracio´n de 250 ms.
Un LED blanco con ma´ximo de longitud de onda a 466 nm se fijo´ en un gonio´metro vertical
a la fibra de manera que pudiera ser iluminada con diferentes a´ngulos. De esta manera se
pretende estudiar adema´s la influencia del a´ngulo de incidencia sobre el estrechamiento en
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la capacidad de acoplamiento del mismo. El LED se encuentra a una distancia de 20 mm del
eje de la fibra, emite cerca de 350 µW e ilumina una zona de 10 mm de dia´metro de manera
que la irradiancia sobre la fibra es de alrededor de 230 µWcm−2, cuando la iluminacio´n se
produce perpendicularmente.
La primera prueba consistio´ en evaluar la capacidad de acoplar luz en iluminacio´n lateral
con una incidencia perpendicular. Los resultados obtenidos se muestran en la figura 6.5.
Como se ve, la sen˜al recogida con el estrechamiento bico´nico es mucho mayor que la sen˜al
recogida por el exponencial. Este resultado sugiere que la capacidad de un estrechamiento
para acoplar luz que le llega lateralmente es mayor cuando las transiciones son ma´s abruptas.
Las pe´rdidas asociadas a cada estrechamiento cuando se transmite luz por el interior de
la fibra, tambie´n fueron cuantificadas: un estrechamiento bico´nico presenta unas pe´rdidas
de alrededor de 5 dB mientras que en el exponencial las pe´rdidas son inferiores a 0.2 dB.
400 450 500 550 600 650 7000
1000
2000
3000
4000
5000
6000
λ (nm)
In
te
ns
id
ad
 (u
.a.
)
Figura 6.5: Sen˜al recogida de una fuente lateral perpendicular por un estrechamiento bico´nico (l´ınea negra)
y un estrechamiento exponencial (l´ınea roja). Tiempo de integracio´n 250 ms.
La influencia del a´ngulo de la luz incidente fue el siguiente para´metro a estudiar. De
entre las dos geometr´ıas se escogio´ la bico´nica para realizar este estudio porque permite
un mayor acoplamiento de la luz que llega a la fibra en forma de iluminacio´n lateral. En
la figura 6.6 se muestra la intensidad total transmitida por la fibra cuando es iluminada
lateralmente en funcio´n del a´ngulo de incidencia. Se observa una asimetr´ıa de la intensidad
de la sen˜al conforme el a´ngulo var´ıa. Se produce un mayor acoplamiento cuando la luz
entra en direccio´n al espectro´metro y un mı´nimo cuando el a´ngulo es el opuesto. Este
resultado ofrece la posibilidad de minimizar el acoplamiento en la fibra de la luz incidente en
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iluminacio´n lateral. As´ı, para el caso de un estrechamiento con un fluoro´foro incorporado se
puede emplear iluminacio´n lateral como fuente de excitacio´n del fluoro´foro sin que se acople
la luz de excitacio´n. Esto lleva consigo la posibilidad de eliminar los filtros normalmente
presentes en este tipo de sistemas y por lo tanto genera una simplificacio´n de los mismos.
Figura 6.6: Sen˜al recogida de una fuente lateral por un estrechamiento bico´nico en funcio´n del a´ngulo
incidente. Tiempo de integracio´n 250 ms.
6.4. Acoplamiento de fluorescencia
En los apartados anteriores se ha comprobado que la fibra de pol´ımero puede acoplar
luz en iluminacio´n lateral, que los estrechamientos realizados en la misma favorecen el
acoplamiento y que diferentes geometr´ıas de estrechamientos ofrecen diferentes resultados.
En este apartado se an˜ade la fluorescencia como parte del sensor a desarrollar de forma
que al iluminar el estrechamiento, el fluoro´foro se excite y la sen˜al fluorescente se acople
al interior de la fibra para ser guiada hasta el espectro´metro. Se incluyen en el estudio los
diferentes fluoro´foros inmovilizados descritos en el cap´ıtulo 5, esto es, fluoro´foros de base
acuosa y fluoro´foros de presentacio´n en polvo.
6.4.1. Tintas de base acuosa en fibras de pol´ımero estrechadas
En primer lugar se utilizaron las tintas de base acuosa; su alto rendimiento cua´ntico
produce una sen˜al fluorescente suficientemente alta como para poder detectarla fa´cilmente.
Adema´s, su incorporacio´n a los estrechamientos es sencilla, como se ha visto en el cap´ıtulo
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5. Por todo ello, se emplearon para obtener informacio´n del comportamiento general de los
dispositivos.
Para realizar la medida reemplazamos la la´mpara fluorescente con un LED con un pico
de emisio´n a 370 nm. El LED esta´ conectado a una fuente de alimentacio´n que proporciona
una sen˜al con un voltaje de 0 a 5 V y un ciclo de trabajo del 20%.
Al iluminar una fibra estrechada por ataque qu´ımico (ve´ase seccio´n 4.2) con el LED UV,
la sen˜al registrada en el espectro´metro, con un ma´ximo de intensidad de 275 (en unidades
arbitrarias), es la que se muestra en la figura 6.7. Como puede apreciarse, el bajo nivel de
sen˜al hace que el espectro observado sea muy ruidoso. Al an˜adir el fluoro´foro seleccionado,
una tinta fluorescente de base acuosa, el espectro capturado, en las mismas condiciones de
medida, es el que aparece en la figura 6.8. Comparando ambas, los resultados muestran
que la sen˜al del LED que se acopla en la fibra es mı´nima en comparacio´n con la sen˜al
fluorescente producida y medida, en particular por la pobre transmisio´n (elevadas pe´rdidas)
de la fibra de pol´ımero a esta longitud de onda del LED (370 nm). Esta caracter´ıstica evita
tener que poner filtros o fibras bifurcadas para eliminar la sen˜al excitadora o para aumentar
el cociente sen˜al ruido.
Figura 6.7: Fibra estrechada sin ningu´n fluoro´foro an˜adido iluminada lateralmente. La luz acoplada es
mı´nima.
Con esta misma combinacio´n de estrechamiento por ataque qu´ımico y fluoro´foro
depositado evaluamos la respuesta temporal del sensor de fluorescencia. El espectro´metro
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Figura 6.8: Fibra estrechada con fluoro´foro an˜adido iluminada lateralmente. La sen˜al de excitacio´n es
despreciable en comparacio´n con la sen˜al fluorescente producida y acoplada al interior de la fibra.
fue reemplazado por un fotodiodo de ancho de banda de 350 kHz. En la figura 6.9, se muestra
la sen˜al que alimenta al LED y la intensidad de la sen˜al de fluorescencia excitada medida
en el fotodiodo, es decir, es posible seguir de manera dina´mica los cambios en fluorescencia
siempre dentro de las limitaciones del dispositivo experimental. En este caso no se pueden
realizar medidas de tiempo de vida de la fluorescencia por el pequen˜o valor del mismo,
inferior al tiempo de respuesta de nuestro fotodetector.
Este me´todo de incorporacio´n de fluoro´foro a la fibra a trave´s de un simple depo´sito
resulta muy sencillo. Sin embargo la tinta, al ser de base acuosa, se pierde fa´cilmente con
la manipulacio´n del sensor.
Para evitar la pe´rdida del fluoro´foro es necesario emplear un me´todo de fijacio´n del
mismo que sea ma´s robusto frente a manipulaciones y el medio externo. Sabemos que
existen fibras de pol´ımero con aditivos fluorescentes, incorporados en toda su extensio´n,
que son introducidos durante su fabricacio´n. Adema´s, el polimetilmetacrilato presenta buena
compatibilidad con mole´culas orga´nicas. Como se ha explicado en el cap´ıtulo 2 en el proceso
de fabricacio´n de la fibra se produce la reaccio´n qu´ımica de polimerizacio´n y se extrae en
caliente una parte del material polimerizado producido, que se estira para dar lugar a la
propia fibra o´ptica de pol´ımero. La temperatura a la que se realiza la fabricacio´n ayuda,
6.4. ACOPLAMIENTO DE FLUORESCENCIA 79
Figura 6.9: Respuesta temporal de una fibra estrechada con fluoro´foro an˜adido. Abajo, la sen˜al que alimenta
al LED que ilumina la fibra. Arriba, la sen˜al de fluorescencia recogida.
entre otras cosas, a la difusio´n de los aditivos que se incorporan a la fibra para cambiar
sus caracter´ısticas. Aprovechando esta idea, ser´ıa posible la incorporacio´n local del nuestro
fluoro´foro a la fibra durante el proceso de fabricacio´n del dispositivo si la te´cnica empleada
es la termomeca´nica. As´ı, cabr´ıa esperar una reproducibilidad del proceso de difusio´n de los
aditivos sometiendo a la fibra ya formada a un proceso estrechamiento de este tipo.
Una vez estrechadas dos fibras, una con el fluoro´foro amarillo meramente depositado
y la otra con el fluoro´foro difundido, se procedio´ a la medida de la distribucio´n espectral
de la intensidad de la fluorescencia acoplada, con un tiempo de integracio´n de 90 ms. Esta
medida se muestra en la figura 6.10 donde la sen˜al para una secuencia de estrechado ma´s
depo´sito aparece en l´ınea roja y el dispositivo fabricado mediante la difusio´n del fluoro´foro
durante el proceso de estrechamiento esta´ representado en l´ınea negra. Como puede verse,
existe una pequen˜a diferencia en cuanto a la intensidad que es mayor cuando el fluoro´foro
se difunde.
Esta diferencia en intensidades puede explicarse si consideramos que en el caso del
fluoro´foro depositado parte de la sen˜al fluorescente se acopla a la fibra pero parte se pierde
al estar el fluoro´foro en la superficie. Sin embargo, el fluoro´foro difundido al ser excitado se
encuentra dentro de la fibra y por lo tanto la sen˜al fluorescente que produce se acopla con
ma´s facilidad a los modos interiores.
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Figura 6.10: Comparacio´n entre dos me´todos de incorporar el fluoro´foro al estrechamiento de la fibra,
depositado o difundido. La l´ınea negra corresponde al caso del fluoro´foro difundido. La l´ınea roja corresponde
al caso del fluoro´foro depositado sobre el estrechamiento ya realizado.
Este me´todo, por tanto, no solo ofrece un mejor acoplamiento de la sen˜al de fluorescencia
con la fibra, sino que al embeber el fluoro´foro en la misma es ma´s robusto frente a la
manipulacio´n y la interaccio´n del medio externo.
Con la misma idea, se planteo´ la posibilidad de generar dispositivos multiplexados en
longitud de onda. Esto se llevo´ a cabo mediante la fabricacio´n de dos estrechamientos
bico´nicos continuos, en los que se depositaron fluoro´foros diferentes. La separacio´n entre los
dos estrechamientos fue de 6 cm por limitaciones te´cnicas del sistema de estirado. Sobre
el estrechamiento ma´s cercano al espectro´metro, a 11 cm, se deposito´ el fluoro´foro naranja
y sobre el ma´s alejado se deposito´ fluoro´foro amarillo. Hay que tener en cuenta que la
sen˜al del fluoro´foro ma´s alejado del espectro´metro sufrira´ las pe´rdidas correspondientes a
un estrechamiento bico´nico (cercanas a 5 dB) en su camino al espectro´metro al atravesar
el estrechamiento bico´nico ma´s cercano al mismo. Para este experimento se utilizaron dos
LEDs con pico de emisio´n ma´xima a 425 nm, cada uno de ellos iluminando un estrechamiento
en incidencia normal como en los casos anteriores. La incidencia normal proporciona
suficiente sen˜al como se ha descrito antes (figura 6.6) para excitar la fluorescencia pero
no tanta como para necesitar un filtro que la separe de la sen˜al fluorescente producida. El
voltaje para ambos LEDs fue de 3 V en continua y el tiempo de integracio´n del espectro´metro
de 30 ms.
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Con este montaje experimental se llevaron a cabo dos pruebas. En la primera, para
estudiar el comportamiento de la sen˜al fluorescente a lo largo de la fibra se ilumino´ cada
fluoro´foro por separado archivando cada sen˜al. En la segunda, para observar la sen˜al total
obtenida se iluminaron ambos simulta´neamente.
En la figura 6.11 se han representado los resultados de todas las pruebas descritas
en el pa´rrafo anterior. La l´ınea negra so´lida muestra el espectro del estrechamiento ma´s
cercano al espectro´metro, con fluoro´foro naranja. La l´ınea negra discontinua muestra la
sen˜al correspondiente al estrechamiento ma´s lejano, con fluoro´foro amarillo. La l´ınea roja
de puntos y rayas corresponde al caso en el que se iluminan ambos estrechamientos a la
vez. En la figura se identifican los picos correspondientes a cada fluoro´foro, esto es, 475 nm
y 580 nm para el naranja y aproximadamente 500 nm para el amarillo. El pico en 425 nm
es el de excitacio´n.
Figura 6.11: Fibra o´ptica con dos estrechamientos, cada estrechamiento con un fluoro´foro diferente. La
l´ınea continua corresponde a la iluminacio´n del fluoro´foro naranja. La l´ınea discontinua corresponde a
la iluminacio´n del fluoro´foro amarillo. La l´ınea roja de puntos y rayas corresponde a ambos fluoro´foros
iluminados a la vez.
Se pueden diferenciar las sen˜ales provenientes de cada estrechamiento mirando al
espectro en 580 nm ya que a este pico so´lo contribuye el fluoro´foro naranja. Esto permite
deducir tambie´n la contribucio´n del fluoro´foro naranja al pico cercano a 500 nm para
aislar la contribucio´n del fluoro´foro amarillo. Esto proporciona la oportunidad de realizar
multiplexado en longitud de onda ya que puede diferenciarse la intensidad de cada fluoro´foro.
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En todos los casos el pico correspondiente a 500 nm es menor que el correspondiente
a 580 nm. Esto es debido a las pe´rdidas que la sen˜al del pico de 500 nm experimenta
al pasar por el segundo estrechamiento en su camino hacia el espectro´metro. El valor de
la atenuacio´n observada es coherente con la pe´rdida asociada al estrechamiento bico´nico.
Este valor proporciona una estimacio´n acerca del nu´mero de estrechamientos que se pueden
realizar sobre una misma fibra al mismo tiempo sin llegar perder la sen˜al completamente.
Sin embargo, la disminucio´n en la sen˜al obtenida se puede compensar parcialmente con un
aumento del tiempo de integracio´n en el detector.
En los apartados anteriores de este cap´ıtulo se ha mostrado co´mo un fluoro´foro
incorporado a un estrechamiento realizado en una fibra de pol´ımero, que es posteriormente
iluminada lateralmente, es capaz de producir una sen˜al fluorescente medible. Estos
resultados son la base para realizar un sensor de fluorescencia. El siguiente paso es escoger
un fluoro´foro adecuado para cuantificar un cambio en una determinada magnitud. De entre
todas las posibilidades se eligio´ la medida de la concentracio´n de ox´ıgeno como prueba del
concepto presentado por su sencillez de implementacio´n en nuestro laboratorio, aunque los
resultados ser´ıan directamente extrapolablres a otro tipo de medida en fase gaseosa con
un fluoro´foro diferente. Los fluoro´foros necesarios, al contrario que los de base acuosa, se
presentan en forma de polvo cuya incorporacio´n a la fibra no resulta tan directa como ya
se visto en el cap´ıtulo 5.
6.4.2. Eritrosina B en fibras de pol´ımero estrechadas
Dado que la aplicacio´n seleccionada fue la realizacio´n de un sensor de ox´ıgeno se eligio´ la
eritrosina B como fluoro´foro ya que ha sido utilizada anteriormente como parte activa en
ese tipo de sensores [131–133].
El objetivo de este estudio para inmovilizar eritrosina es conseguir excitar la fluorescencia
del fluoro´foro y recoger esa sen˜al para poder analizarla. Para ello hay que poner en contacto
f´ısicamente el fluoro´foro con el estrechamiento en la fibra.
La inmovilizacio´n de la eritrosina en la fibra se intento´ por diferentes me´todos como ya se
ha visto en el cap´ıtulo 5, en particular, mediante su disolucio´n en metanol o su inmovilizacio´n
en distintas matrices polime´ricas, tales como el poliestireno, el cianocrilato, el alginato y la
gelatina.
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Teniendo en cuenta el espectro de absorcio´n de la eritrosina B, mostrado en la figura
5.3, se escoge un LED con un ma´ximo de emisio´n en 528 nm. El ma´ximo de emisio´n de
la sen˜al fluorescente generada se encuentra en 590 nm, aunque ambos valores pueden verse
ligeramente alterados por efectos de la matriz que soporta al fluoro´foro. Su tiempo de vida
esta´ en el orden de los picosegundos. Para realizar la medida de intensidad de fluorescencia
acoplada de todas las opciones de inmovilizacio´n estudiadas, la fibra con el tratamiento
realizado se ilumina lateralmente para excitar la fluorescencia de la eritrosina. El LED se
alimenta con una tensio´n de 4.5 V y se coloca a una distancia de la fibra media de 5 mm. La
sen˜al fluorescente resultante se analiza con un espectro´metro (Avantes AvaSpec2048) con
el tiempo de integracio´n optimizado en casa caso para tener una sen˜al apreciable debido a
su menor rendimiento cua´ntico, como se ha sen˜alado en la tabla 5.1.
Para incorporar la eritrosina B a la fibra estrechada se ensayaron los diferentes
procedimientos descritos en la seccio´n 5.2.2. El primero de ellos segu´ıa el proceso descrito
para los fluoro´foros de base acuosa. En este caso la incorporacio´n de la eritrosina se realiza
mediante una disolucio´n en metanol puesta en contacto con la fibra.
Se observo´ que el pico de sen˜al fluorescente se ve´ıa ma´s claramente cuando el depo´sito
sobre la fibra se manten´ıa hu´medo, supuestamente porque el l´ıquido esta´ actuando como
matriz para el fluoro´foro. Cuando el l´ıquido acaba de evaporarse, el pico de fluorescencia
disminuye en intensidad.
En vista de que el me´todo que funciono´ con los fluoro´foros de base acuosa no es aplicable
a este caso, se ensayaron diferentes matrices polime´ricas para conseguir el mismo objetivo.
Una de las matrices utilizadas fue el poliestireno expandido desestructurado por la
acetona y con la eritrosina incorporada. En este caso, el nivel de la sen˜al de fluorescencia
es reducido, haciendo necesario un tiempo de integracio´n de 1 s. La sen˜al de fluorescencia
presenta un ma´ximo de emisio´n en 564 nm, como se puede ver en la figura 6.12
Una segunda matriz fue el cianocrilato. En este caso, la fibra con una disolucio´n de
eritrosina en agua en su superficie se recubrio´ con cianocrilato. Con un tiempo de integracio´n
de 1 s el resultado obtenido, mostrado en la figura 6.12, presenta la desaparicio´n casi total
del pico de excitacio´n as´ı como desplazamiento del pico de fluorescencia a 594 nm.
La gelatina alimentaria tambie´n fue empleada como matriz inmovilizadora. En este caso,
el ma´ximo de fluorescencia aparece en torno a los 569 nm, el tiempo de integracio´n necesario
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Figura 6.12: Espectro de la eritrosina inmovilizada en diferentes materiales que pueden actu´ar como
matrices: alginato (l´ınea negra), gelatina (l´ınea roja), cianocrilato (l´ınea azul) y poliestireno (l´ınea magenta).
Todas ellas bajo iluminacio´n lateral con un LED de ma´ximo de emisio´n en 528 nm. Se puede observar la
variacio´n en longitud de onda del ma´ximo de fluorescencia en cada material.
para observar la sen˜al es de 1 s.
La eritrosina tambie´n se inmovilizo´ en alginato so´dico usando los tres diferentes me´todos
detallados en la seccio´n 5.2.2. En el primero se realizo´ un depo´sito por inmersio´n de la fibra
en una solucio´n de eritrosina en alginato so´dico y en una solucio´n de cloruro de calcio,
alternativamente. Este me´todo da lugar a depo´sitos de distinto espesor segu´n el nu´mero
de ciclos realizados. El segundo me´todo empleado se recubrio´ la fibra con una la´mina de
alginato gelificada posteriormente con gotas de una solucio´n de cloruro ca´lcico. El tercer
me´todo consiste en realizar espuma de alginato con la eritrosina incorporada en la que se
introduce la fibra. Se caracterizaron u´nicamente los resultados del primer y segundo me´todo
por ser el tercero demasiado fra´gil para ser manipulado.
En la medida de la fluorescencia de los depo´sitos de alginato realizados por inmersio´n,
los de 5 y 10 ciclos no proporcionaron sen˜al fluorescente suficiente para ser captada por
el espectro´metro, usando un tiempo de integracio´n de 1 s. Por el contrario, los depo´sitos
de ma´s de 10 ciclos y la fibra envuelta en la la´mina de alginato s´ı. Tambie´n se observo´ un
desplazamiento en la longitud de onda del ma´ximo de fluorescencia esta vez en funcio´n del
espesor del alginato depositado: por ejemplo, para 15 ciclos, la longitud de onda se situaba
en 578 nm; para 20 y 30 ciclos en 596 nm. En el caso del segundo procedimiento de enrollar la
la´mina sobre la fibra, la longitud de onda quedo´ en 567 nm. En la figura 6.13 se representan
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los espectros asociados a 15, 20 y 30 inmersiones. En la figura tambie´n se puede observar
co´mo un aumento en el grosor de la capa depositada, y por lo tanto de su opacidad, conduce
a una disminucio´n en la sen˜al de excitacio´n recogida.
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Figura 6.13: Espectro de la eritrosina inmovilizada por inmersio´n en alginato. Cada l´ınea representa un
grosor diferente. La l´ınea negra corresponde 15 inmersiones, la roja a 20 y la azul a 30. A la izquierda los
ma´ximos de intensidad correspondientes a la fuente de excitacio´n, a la derecha los ma´ximos de intensidad
de la sen˜al fluorescente.
Matriz λf (nm)
Poliestireno 564
Cianocrilato 594
Gelatina 569
Alginato (la´mina) 567
Alginato (15 inmersiones) 578
Alginato (20 inmersiones) 596
Alginato (30 inmersiones) 596
Tabla 6.1: Variacio´n de la longitud de onda de la sen˜al de fluorescencia de la eritrosina B en funcio´n de la
matriz inmovilizadora.
La tabla 6.1 resume todos los resultados respecto al cambio de longitud de onda de la
sen˜al fluorescente al inmovilizar la eritrosina B en distintas matrices polime´ricas.
De todos los me´todos estudiados la incorporacio´n de la eritrosina directamente sobre
la fibra se rechazo´ por falta de reproducibilidad y fragilidad de la estructura conseguida.
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La incorporacio´n en diferentes matrices polime´ricas se consiguio´ en todos los casos y se
observo´ sen˜al de fluorescencia una vez puesto en contacto con la fibra en varios de ellos.
Tras analizar todos los resultados de los distintos me´todos de inmovilizacio´n de la
eritrosina, se constato´ que en todos los casos el tiempo de integracio´n necesario para observar
la sen˜al de fluorescencia era de 1 segundo. Esto se debe a la baja sen˜al obtenida debido a
su bajo rendimiento cua´ntico.
Como el objetivo final era demostrar que se pod´ıa medir la concentracio´n de ox´ıgeno
en nuestros dispositivos, se realizaron pruebas de sensibilidad a la presencia de ox´ıgeno,
no observa´ndose cambios en la intensidad para ninguna concentracio´n en el rango de 0 a
100%, incluso en condiciones de inyeccio´n de ox´ıgeno en un alojamiento en el que se hab´ıa
realizado un vac´ıo ligero previamente.
En conclusio´n, no podemos apreciar cambios en la intensidad de la sen˜al de fluorescencia
al cambiar la concentracio´n de ox´ıgeno. Dado que estamos intentando producir el sistema
experimental lo ma´s sencillo posible se descarto´ la eritrosina como fluoro´foro para el elemento
activo del sensor y se busco´ uno mejor adaptado a nuestro objetivo.
6.4.3. Complejo de rutenio en fibras de pol´ımero estrechadas
A la vista de los resultados obtenidos en los casos anteriores con la eritrosina B,
fue necesario emplear un fluoro´foro mejor adaptado a la medida de la concentracio´n de
ox´ıgeno. Este fluoro´foro resulto´ ser un complejo de rutenio, el tris(2,2
′
bipiridil)rutenio(II)
hexahidrato, ([Ru(bpy)3]
2+Cl26H2O), que tambie´n se presenta en forma de polvo. Este
factor hace que la experiencia adquirida en los casos anteriores sea de utilidad ahora.
Para la caracterizacio´n en este caso se empleo´ un LED con un ma´ximo de emisio´n en
405 nm para excitar la fluorescencia del complejo de rutenio, observa´ndose una sen˜al de
fluorescencia con un ma´ximo centrado en la longitud de onda 592 nm.
El complejo de rutenio se inmovilizo´ en una matriz de silicona y en la propia fibra
o´ptica, recuperando el me´todo de los fluoro´foros de base acuosa, como se ha explicado en
el cap´ıtulo 5. En este segundo caso, gracias a que el disolvente empleado es la acetona, que
puede atacar al PMMA, las mole´culas del complejo de rutenio quedan inmovilizadas en las
proximidades de la superficie de la fibra. Adema´s, se mejora la difusio´n del ox´ıgeno por la
superficie porosa obtenida con el tratamiento. Como era de esperar, la sen˜al fluorescente
6.5. RESUMEN 87
obtenida en el caso de la inmovilizacio´n del complejo de rutenio en la propia fibra o´ptica es
ma´s intensa que la obtenida inmoviliza´ndolo en silicona.
En cuanto a su capacidad para medir la concentracio´n de ox´ıgeno, el dispositivo con el
complejo de rutenio se sometio´ a la misma prueba que en el caso previo de la eritrosina,
para observar su sensibilidad a la variacio´n de concentracio´n de ox´ıgeno gaseoso. Dado que
la respuesta del rutenio sobre el estrechamiento al variar la concentracio´n de ox´ıgeno fue
coherente, es decir, que la intensidad de la sen˜al sufr´ıa cambios apreciables al cambiar un
ambiente de N2 puro a O2 puro, tal y como puede apreciarse en la figura 6.14, se empleo´ este
fluoro´foro en el desarrollo del sensor, y los resultados obtenidos son los que se presentan en
el cap´ıtulo siguiente.
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Figura 6.14: Rutenio inmovilizado en silicona. Variacio´n de la intensidad de la sen˜al fluorescente con la
concentracio´n de ox´ıgeno: L´ınea negra, 100% nitro´geno; l´ınea roja, 100% ox´ıgeno.
6.5. Resumen
En los cap´ıtulos 4 y 5 se presentaron los estudios realizados para obtener la parte activa
de nuestro dispositivo de medida. En particular, el cap´ıtulo 4 trata de los estrechamientos
realizados localmente a la fibra para favorecer el acoplamiento de la luz, y el cap´ıtulo 5 trata
de la incorporacio´n del fluoro´foro al sistema.
En este cap´ıtulo 6 se han caracterizado los dispositivos obtenidos en los cap´ıtulos
anteriores. Se ha demostrado que los estrechamientos favorecen el acoplamiento de la luz
externa al interior de la fibra y se ha sen˜alado la influencia del a´ngulo de incidencia en dicho
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acoplamiento.
Por otra parte se han caracterizado los dispositivos con diferentes me´todos de
inmovilizacio´n de fluoro´foros. Se ha demostrado la posibilidad de utilizar la propia fibra
o´ptica como matriz polime´rica y la ventaja en cuanto a aumento de sen˜al fluorescente
recogida y estabilidad del sensor que esto conlleva.
Todas las dema´s matrices polime´ricas han sido integradas satisfactoriamente en el
sistema o´ptico ya que se ha recogido sen˜al fluorescente y se ha observado el cambio en
longitud de onda de los ma´ximos de emisio´n con cada cambio de matriz polime´rica.
De entre todas las opciones estudiadas con la informacio´n obtenida de esta
caracterizacio´n global se escogio´ el complejo de rutenio inmovilizado sin matriz polime´rica
en la fibra o´ptica como parte activa de nuestro sensor.
Los resultados de la caracterizacio´n de este sensor de concentracio´n de ox´ıgeno se
encuentran en el cap´ıtulo 7, a continuacio´n.
Cap´ıtulo 7
Aplicacio´n: medida de
concentracio´n de ox´ıgeno gaseoso
En los cap´ıtulos anteriores se han explicado los distintos me´todos estudiados para realizar
estrechamientos en una fibra, cap´ıtulo 4; para incorporar un fluoro´foro a la fibra o´ptica,
cap´ıtulo 5; y se ha comprobado tanto que la sen˜al fluorescente producida se acopla al
interior de la fibra as´ı como que var´ıa con la concentracio´n de ox´ıgeno de manera suficiente
como para ser analizada 6. En este apartado se desarrolla con detalle la medida de ox´ıgeno
en fase gaseosa.
7.1. Descripcio´n del montaje de medida
La figura 7.1 muestra de forma esquema´tica el montaje experimental utilizado para llevar
a cabo la caracterizacio´n de los sensores de ox´ıgeno. De nuevo el sistema de medida consiste
ba´sicamente en iluminar lateralmente el estrechamiento con el fluoro´foro incorporado para
medir la sen˜al de fluorescencia excitada que se acopla a la fibra. La sen˜al se analiza en
intensidad, en el dominio espectral y en el dominio temporal.
En particular, para el estudio de los estrechamientos ma´s fluoro´foros como sensores de
ox´ıgeno se utilizo´ un LED de ma´xima emisio´n a 421 nm, con una anchura a media altura
(FWHM) de 15 nm. Para la caracterizacio´n como sensores de ox´ıgeno, se an˜ade al montaje
experimental una ca´mara de gas en cuyo interior la concentracio´n de ox´ıgeno se var´ıa de
forma controlada. Mediante dos controladores de flujo Brooks BSLA5850, uno para cada
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Figura 7.1: Montaje experimental para la caracterizacio´n del sensor de ox´ıgeno.
gas, nitro´geno y ox´ıgeno, de flujo ma´ximo de 250 ml/min. La ca´mara de gas posee un
espacio preparado a propo´sito para la introduccio´n de un LED que ilumine lateralmente
el estrechamiento. La fibra en su parte estrechada y con el fluoro´foro an˜adido se introduce
en la ca´mara para medir los cambios de la sen˜al fluorescente al reaccionar el fluoro´foro a
los cambios en medio gaseoso. La sen˜al se gu´ıa de nuevo hacia los diferentes sistemas de
transduccio´n, conectando la fibra a trave´s de un conector SMA.
Adema´s de estudiar la distribucio´n espectral de la sen˜al con el espectro´metro CCD
(AvaSpec-2048), los tiempos de vida y el comportamiento se midieron utilizando un
fotodiodo de ganancia variable de hasta 90 dB, con ancho de banda ma´ximo de 10 MHz,
como detector. El fotodiodo se conecta, dependiendo de la magnitud a medir, a un
osciloscopio o a un mult´ımetro que a su vez esta´n conectados con un ordenador para registra
los datos que se obtienen. Dado que la ca´mara de gas se realizo´ por simplicidad de manera
que el LED iluminara perpendicularmente el estrechamiento en la fibra, se coloco´ delante
del fotodiodo un filtro paso-alto de longitud de onda de corte a 590 nm. Utilizando un
a´ngulo adecuado de incidencia este filtro se puede suprimir.
Las medidas de concentracio´n de ox´ıgeno fueron realizadas con iluminacio´n pulsada
para obtener la mayor iluminancia posible sobre la fibra. El LED se alimento´ mediante un
generador de sen˜ales con una sen˜al cuadrada de 1 kHz de frecuencia, de voltaje 3 a 5 V y
con un ciclo de trabajo del 5%.
El tiempo de vida de la sen˜al fluorescente esta´ directamente relacionado con el cambio
de concentracio´n de ox´ıgeno en la ca´mara de gas. La adquisicio´n del tiempo de vida para
cada concentracio´n de ox´ıgeno se realiza con el osciloscopio, que recibe la sen˜al tras pasar
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por el fotodiodo. El mult´ımetro se emplea para cuantificar la respuesta temporal del sensor.
Para caracterizar los dispositivos desarrollados como sensor de ox´ıgeno se realizaron
diferentes pruebas. En particular, se midio´ la intensidad de la fluorescencia, su tiempo de
vida y se realizo´ el ana´lisis de su comportamiendo dina´mico frente a cambios dina´micos en
la concentracio´n de O2. Como puede verse en la figura 7.1 el sistema optoelectro´nico es lo
suficientemente modular como para permitir cambios ra´pidos en el equipo para realizar los
diferentes experimentos. As´ı, el espectro´metro se utilizo´ para analizar la sen˜al fluorescente
generada por la fibra para distintas concentracio´nes de ox´ıgeno.
Como ya se ha dicho, los estrechamientos estudiados son aque´llos en los que el complejo
de rutenio esta´ incorporado a la fibra usando el me´todo de inmersio´n en acetona. Dos
concentraciones de rutenio en acetona fueron usadas, menor de 0.02%, tipo I, y menor de
0.1%, tipo II atendiendo a la intensidad de fluorescencia necesaria para llevar a cabo cada
prueba espec´ıfica.
7.2. Medida de intensidad
El primer experimento llevado a cabo, con un sensor tipo I, fue el estudio de los
cambios en la intensidad de la distribucio´n espectral de la fluorescencia en funcio´n de la
concentracio´n de ox´ıgeno. Una vez que la sen˜al de excitacio´n llega al fluoro´foro embebido en
el estrechamiento, la intensidad de la fluorescencia registrada por el espectro´metro var´ıa al
cambiar la concentracio´n de ox´ıgeno cercana al estrechamiento. As´ı, se estudio´ la respuesta
del sistema a diferentes ratios nitro´geno/ox´ıgeno cuando la concentracio´n de ox´ıgeno se
var´ıa de 0% a 100%, en pasos de 25%, mientras se mantiene el valor total de flujo (ox´ıgeno
ma´s nitro´geno) a un valor constante de 100ml/min. Los ratios ox´ıgeno:nitro´geno estudiados
fueron 0:1, 1:3, 1:1, 3:1 y 1:0. La figura 7.2 muestra los espectros de la sen˜al fluorescente
obtenidos con el sensor bajo distintas concentraciones de ox´ıgeno. Las medidas fueron hechas
en cada caso 5 minutos despue´s de ajustar los controladores de flujo para permitir que la
estabilizacio´n en la concentracio´n del gas. Para reducir el fotoblanqueo del fluoro´foro el
estrechamiento fue iluminado solamente durante los 10 segundos en que se realiza la medida.
Estos 10 segundos corresponden al promediado de 10 medidas cada una realizada con un
tiempo de integracio´n de 1 s. Como puede verse en la figura 7.2, el ma´ximo de intensidad
espectral a 591 nm no var´ıa y tampoco var´ıa la forma general del espectro registrado al
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Figura 7.2: Variacio´n de la intensidad en la sen˜al de fluorescencia con la concentracio´n de ox´ıgeno. La
intensidad de la sen˜al fluorescente aumenta conforme la concentracio´n de ox´ıgeno decrece. De abajo a arriba
cada espectro corresponde a una concentracio´n ox´ıgeno de 100%, 75%, 50%, 25% y 100% respectivamente.
cambiar la concentracio´n. Como era de esperar, el espectro de menor intensidad corresponde
a una concentracio´n de 100% de ox´ıgeno y el de mayor intensidad a la concentracio´n de
100% de nitro´geno. La figura 7.2 muestra por lo tanto la desactivacio´n de fluorescencia que
tiene lugar cuando la concentracio´n de ox´ıgeno cambia.
Para evaluar la respuesta del sensor se realizaron una serie de experimentos cambiando
el ratio nitro´geno/ox´ıgeno. Se estudio´ el cambio de la sen˜al con el aumento progresivo de la
concentracio´n de ox´ıgeno, con la disminucio´n progresiva de esa concentracio´n, as´ı como ratios
no consecutivos de concentraciones. Calculando los valores de la integral de la intensidad
a media altura del pico de fluorescencia se realizo´ con ellos la gra´fica de intensidades
normalizadas respecto a concentracio´n, representada en la figura 7.3. Como se puede ver,
esta gra´fica sigue la ecuacio´n de Stern-Volmer 3.7, siendo posible obtener un valor para la
constante de Stern-Volmer KSV de 0.0026 a partir de su pendiente. Este valor proporciona
una medida de la sensibilidad del sensor y es comparable con el valor de otros sensores del
mismo complejo de rutenio [Ru(bpy)3]
2+ embebido en matrices de silicona [6].
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Figura 7.3: Gra´fica de Stern-Volmer de la fluorescencia integrada del complejo [Ru(bpy)3]2+Cl2H2O en una
fibra estrechada bajo iluminacio´n lateral respecto a la concentracio´n de ox´ıgeno. El ajuste lineal proporciona
una constante de Stern-Volmer KSV=0.0026.
7.3. Medida de tiempos de vida
En la segunda prueba realizada se midio´ el tiempo de vida de la fluorescencia en funcio´n
de la concentracio´n de ox´ıgeno, sustituyendo el espectro´metro empleado en las medidas
anteriores por un fotodiodo conectado a un osciloscopio, como se ve en la figura 7.1. En este
caso la incorporacio´n del complejo de rutenio a la parte activa se realizo´ con un sensor tipo
II, lo que supone un incremento en la concentracio´n del fluoro´foro en el dispositivo. Este
aumento en la concentracio´n de fluoro´foro proporciona la sen˜al necesaria para llevar a cabo
las medidas con el montaje experimental que se va a emplear. En todos los experimentos que
siguen el estrechamiento se ilumino´ lateralmente con una sen˜al pulsada de corta duracio´n,
de frecuencia de 1 kHz, amplitud 2 V, offset de 3 V, 50 µs de duracio´n y ciclo de trabajo de
5%). La ganancia y el ancho de banda del sistema de deteccio´n eran de 30 dB y 10 MHz
respectivamente, e´ste u´ltimo necesario por los tiempos de vida del orden de microsegundos
esperados.
La intensidad de la fluorescencia presenta decaimiento monoexponencial, como se ve en
la ecuacio´n 7.1, de la que se puede obtener el tiempo de vida a trave´s de una gra´fica logI(T )
vs t.
I = I0e
−( t
τ
) (7.1)
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Figura 7.4: Decaimiento en la intensidad de la sen˜al fluorescente. Las l´ıneas rojas marcan el intervalo usado
en los ca´lculos de tiempo de vida.
Para tener en cuenta solamente la pendiente correspondiente al decaimiento del
fluoro´foro, el ana´lisis se realizo´ con un ajuste de mı´nimos cuadrados a la recta de los datos
medidos, despreciando los datos cercanos al final del pulso de excitacio´n. El intervalo usado
en los ca´lculos fue del orden de 6 µs. La figura 7.4 muestra el decaimiento de la intensidad
con el tiempo y en ella se marca el intervalo de tiempo empleado.
Los resultado de los ca´lculos se representan en la figura 7.5 donde se muestran los tiempos
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Figura 7.5: Tiempo de vida respecto al cambio de concentracio´n de ox´ıgeno de la fluorescencia de
[Ru(bpy)3]
2+Cl2H2O. El fluoro´foro esta´ embebido en un estrechamiento en fibra de PMMA y es excitado
bajo iluminacio´n lateral.
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de vida asociados a cada valor de la concentracio´n de ox´ıgeno. Como puede observarse, el
rango de los tiempos de vida medidos para el complejo de rutenio utilizado esta´ entre 5.2 µs-
6.4 µs (±0.1 µs) y muestran el comportamiento esperado de disminucio´n de tiempo de vida
conforme aumenta la concentracio´n de ox´ıgeno.
7.4. Respuesta dina´mica
Finalmente, se estudio´ la respuesta dina´mica del sensor monitorizando su respuesta
temporal frente a variaciones en la concentracio´n de ox´ıgeno. El dispositivo estudiado es de
tipo II y, en este caso, para obtener una lectura continua de la respuesta del sensor el LED
pulsado se mantuvo encendido durante todo el tiempo que duro´ el experimento, ajustando
la ganancia del detector en 70 dB y con un ancho de banda de 60 kHz.
El resultado se muestra en la figura 7.6, donde se registran los cambios en intensidad
conforme la concentracio´n de ox´ıgeno cambia. El tiempo de respuesta medido al pasar
de ox´ıgeno al 100% a nitro´geno al 100% es de cerca de 28 s, aunque parte de ese
tiempo puede deberse al tiempo que el gas necesita para estabilizar la concentracio´n.
Esta respuesta temporal consecuencia de la adsorcio´n superficial del complejo de rutenio es
relativamente baja y es adecuada para aplicaciones en las que la concentracio´n de ox´ıgeno
var´ıa ra´pidamente.
Como puede verse, las medidas se mantienen constantes una vez que la concentracio´n
del gas se ha estabilizado. Se puede observar una pequen˜a anomal´ıa cerca de 900 s.
Esta anomal´ıa no proviene del sensor mismo sino de una fluctuacio´n no planeada en
la concentracio´n de los gases que se produjo al fijar los valores en los controladores de
flujo. Dado que ilustra la respuesta transitoria del sensor, consideramos la fluctuacio´n
suficientemente interesante como para mostrarla junto a los dema´s resultados, que muestran
una medida constante con la concentracio´n de ox´ıgeno. En este caso, como era de esperar
ya que el LED se mantuvo encendido durante todo el experimento, se puede observar cierto
grado de fotoblanqueo tras 15 minutos de operacio´n.
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Figura 7.6: Respuesta temporal del sensor de ox´ıgeno desarrollado. Cada valor de la concentracio´n de
ox´ıgeno se mantiene durante 3 minutos. El sensor se mantiene iluminado durante toda la duracio´n del
experimento.
7.5. An˜adido de una referencia
Todos estos resultados muestran la viabilidad de usar una fibra de pol´ımero estrechada
localmente y en la que se ha embebido un fluoro´foro como sensor de ox´ıgeno. Sin embargo,
la mayor´ıa de las medidas son medidas de intensidad: esto significa que cualquier fluctuacio´n
en la intensidad del LED o incluso cualquier curvatura indeseada en la fibra puede llevar a
una lectura incorrecta de la concentracio´n de ox´ıgeno. Para paliar este efecto, es interesante
el uso de una referencia de intensidad. En nuestro caso se ha an˜adido un segundo fluoro´foro
en la regio´n estrechada para poder monitorizarla y asegurar que la intensidad de excitacio´n
se mantiene constante realmente. Este segundo fluoro´foro es una de las tintas comerciales
al agua, con un tiempo de vida lo suficientemente corto como para no detectar cambios en
la concentracio´n de ox´ıgeno. Su pico de absorcio´n se encuentra en 438 nm, lo que tambie´n
resulta muy conveniente para nuestro montaje experimental al poder ser excitado con el
mismo LED que excita el fluoro´foro sensible a la variacio´n de la concentracio´n de ox´ıgeno.
Usando un sensor de tipo II, la intensidad fue analizada empleando el montaje basado
en la medida de distribucio´n espectral, con un tiempo de integracio´n de 500 ms y una media
de 2 escaneos por medida, esto es, con un tiempo total de medida de 1 s. La concentracio´n
de ox´ıgeno en la ca´mara de gas se aumento´ siguiendo los mismos ratios que en el mismo
tipo de experimento anterior, es decir 0:1, 1:3, 1:1, 3:1 y 1:0. Como puede verse en la
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Figura 7.7: Espectro obtenido con dos fluoro´foros presentes en el mismo estrechamiento al variar la
concentracio´n de ox´ıgeno. En particular el fluoro´foro de base acuosa, de ma´ximo de emisio´n en 488 nm,
y el complejo de rutenio de ma´ximo de emisio´n en 591 nm. Solo el complejo de rutenio muestra sensibilidad
al cambio de concentracio´n de ox´ıgeno.
figura 7.7 aparecen dos picos correspondientes a los dos fluoro´foros, esto es, al complejo de
rutenio en 591nm y a la tinta acuosa en 488 nm. Puede verse tambie´n que el cambio en la
concentracio´n de ox´ıgeno afecta solamente a la sen˜al fluorescente del complejo de rutenio,
mientras que la intensidad del pico del segundo fluoro´foro se mantiene constante. Una gra´fica
de Stern-Volmer para el pico de rutenio muestra un ajuste con los mismos resultados que
los mostrados en la figura 7.3. Por lo tanto la sensibilidad del sensor no se ve afectada,
dado que KSV mantiene su valor, y el segundo fluoro´foro proporciona una sen˜al constante
que puede ser usada como referencia de la sen˜al de excitacio´n, en caso de que la fuente de
iluminacio´n var´ıe su intensidad con el tiempo debido a factores externos.
Todos los experimentos realizados, resumidos en la tabla 7.1 muestran la viabilidad de
obtener un sensor de ox´ıgeno con un comportamiento comparable a otros me´todos presentes
en la literatura, pero con un proceso de fabricacio´n mucho ma´s simplificado y sencillo. El
uso de un segundo fluoro´foro, adema´s, proporciona una ventaja adicional al procurar una
sen˜al de referencia para medidas durante largos periodos de tiempo en entornos hostiles.
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Experimento Me´todo
Ganancia/ancho
de banda
Tiempo de
integracio´n
[Fluoro´foro]
I (fluorescencia) Espectral NA 1s, avg10 I
τ Intensidad instanta´nea 30db/10MHz NA II
Respuesta dina´mica Intensidad total 70dB/60kHz NA II
I (referencia) Espectral NA 0.5s, avg2 II
Tabla 7.1: Resumen de experimentos realizados donde I es intensidad, τ es tiempo de vida y NA significa
no aplicable
7.6. Resumen
En este cap´ıtulo se han expuesto los resultados de la caracterizacio´n de nuestro
dispositivo de medida como sensor de ox´ıgeno.
Se ha comprobado que el dispositivo compuesto por el estrechamiento ma´s el fluoro´foro
[Ru(bpy)3]
2+Cl2H2O integrado puede actuar como sensor de ox´ıgeno al recoger las
variaciones de intensidad de la sen˜al fluorescente con la concentracio´n de ox´ıgeno.
Se ha demostrado por primera vez en este tipo de sensores que la propia fibra o´ptica
de polimetilmetacrilato puede servir de matriz en la que incluir el fluoro´foro de forma
localizada. De esta manera, se ha demostrado que es posible la integracio´n del fluoro´foro en
el sistema o´ptico sin utilizar ninguna matriz polime´rica ajena a la fibra. Este resultado lleva
consigo la simplificacio´n del proceso de incorporacio´n de fluoro´foros a este tipo de sensores.
Se ha comprobado que el bloqueo de fluorescencia sigue la ley de Stern-Volmer y se ha
deducido la sensibilidad del sensor, similar a aquellos existentes en la literatura que utilizan
matrices polime´ricas ajenas a la fibra o´ptica.
Los cambios en la concentracio´n de ox´ıgeno se han monitorizado tanto a trave´s de los
cambios en la intensidad como a trave´s de los cambios en el tiempo de vida de la sen˜al
fluorescente: la primera opcio´n proporciona un me´todo ra´pido y sencillo de medida; la
segunda opcio´n por su parte elimina la influencia que una variacio´n en la fuente de luz
pueda tener en la medida final pero a un mayor coste del sistema de medida.
La respuesta temporal del sensor ha sido determinada de nuevo ofreciendo valores
similares a los que proporcionan sensores previos.
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Para finalizar, y como novedad, hemos introducido un segundo fluoro´foro en el mismo
espacio en el que se encuentra el fluoro´foro sensible a la magnitud a medir. Este segundo
fluoro´foro, inerte a los cambios de concentracio´n de ox´ıgeno, proporciona una referencia a la
hora de medir en intensidad para poder detectar cualquier fluctuacio´n en la fuente de luz.
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Cap´ıtulo 8
Conclusiones. Propuestas de
trabajo futuro
Esta tesis ha presentado nuestro estudio acerca de la realizacio´n de dispositivos de
medida de fibra o´ptica de pol´ımero. En particular, se ha demostrado la posibilidad de
conseguir sensores basados en fluorescencia bajo iluminacio´n lateral en los que el fluoro´foro
se incorpora al sistema o´ptico en estrechamientos realizados localmente en la fibra.
En los primeros cap´ıtulos de la tesis se ha introducido el estado del arte tanto de sensores
de fibra o´ptica como de sensores para medir ox´ıgeno. El resto de los cap´ıtulos detallan el
ana´lisis efectuado de los diferentes factores que conforman el sensor. Los resultados y las
propuestas de trabajo futuro de esta tesis se resumen a continuacio´n.
8.1. Conclusiones
Se han estudiado dos me´todos para estrechar localmente una fibra de manera
que se facilite el acoplamiento de luz externa. Se ha comprobado que el
estrechamiento qu´ımico produce resultados fa´cilmente reproducibles pero solo un perfil
de estrechamiento, mientras que el estrechamiento termomeca´nico por su parte es ma´s
complejo pero a cambio ofrece ma´s versatilidad permitiendo diferentes geometr´ıas.
Se han caracterizado y comparado los distintos estrechamientos conseguidos, tanto
en su capacidad para acoplar luz de una fuente difusa como en la dependencia
con el a´ngulo incidente de una fuente de luz direccional. Se ha demostrado que los
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estrechamientos mejoran el acoplo de la sen˜al a la fibra bajo iluminacio´n lateral. Este
aumento en la intensidad de la sen˜al acoplada mejora la relacio´n sen˜al-ruido y sirve
de base para desarrollar sensores con esta configuracio´n.
Se ha comprobado que se pueden realizar varios estrechamientos en una misma fibra
siempre y cuando los estrechamientos ya presentes soporten la tensio´n a la que se
somete a la fibra al realizar los siguientes estrechamientos.
En cuanto a la incorporacio´n de fluoro´foros a la fibra se han empleado distintos
me´todos para integrar un fluoro´foro al estrechamiento que han sido posteriormente
estudiados y caracterizados.
La inmovilizacio´n de fluoro´foros de base acuosa ha sido efectuada con e´xito. Se ha
desarrollado un nuevo me´todo de incorporacio´n de un fluoro´foro a la fibra de forma
localizada, utilizando el calor presente en el me´todo de estrechamiento termomeca´nico
para difundir el fluoro´foro previamente depositado hacia el interior de la fibra. El
estrechamiento resultante tiene el fluoro´foro embebido en la fibra y presenta mayor
intensidad en la sen˜al fluorescente que en el caso en el cual el fluoro´foro es simplemente
depositado sobre la fibra, tras la realizacio´n del estrechamiento.
Se ha caracterizado el comportamiento de una fibra con dos estrechamientos, en cada
uno de los cuales se ha depositado un fluoro´foro diferente. Los resultados obtenidos
abren la puerta a la realizacio´n de sensores con multiplexado en longitud de onda.
Tambie´n se han inmovilizado con e´xito en distintas matrices polime´ricas fluoro´foros
con presentacio´n en forma de polvo. Al usar distintos materiales como matrices se
ha observado el cambio de longitud de onda que experimenta la sen˜al fluorescente
producida, a causa del cambio en el entorno qu´ımico alrededor del fluoro´foro.
As´ı mismo, se ha incorporado el fluoro´foro mediante la introduccio´n del estrechamiento
en una solucio´n del fluoro´foro en acetona. Este u´ltimo me´todo ha sido el utilizado para
realizar los sensores de concentracio´n de ox´ıgeno que se han propuesto como prueba
de concepto.
Con las te´cnicas desarrolladas en cuanto a fabricacio´n de estrechamientos e
incorporacio´n de fluoro´foro se ha realizado un sensor de concentracio´n de ox´ıgeno
gaseoso. El estrechamiento local se ha realizado termomeca´nicamente y el fluoro´foro
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se ha incorporado directamente a la fibra sin necesidad de inmovilizarlo en una matriz
polime´rica. El me´todo empleado para la integracio´n del fluoro´foro en la fibra o´ptica
ha sido la introduccio´n del estrechamiento en una solucio´n de fluoro´foro en acetona.
El sensor ha sido caracterizado y su respuesta temporal es semejante al de otros
sensores de ox´ıgeno presentes en la literatura. Sin embargo, es el u´nico en el que la
fibra o´ptica ejerce de matriz polime´rica inmovilizadora. La incorporacio´n local del
fluoro´foro al estrechamiento resulta as´ı ma´s sencilla y el sensor ma´s duradero.
Nuestro sensor simplifica tambie´n el sistema de transduccio´n necesario para recoger
y analizar las sen˜ales proporcionadas: se emplearon solamente un espectro´metro para
las medidas en intensidad; un fotodiodo y osciloscopio para las medidas de tiempo de
vida y un mult´ımetro para medir la respuesta temporal.
En el estrechamiento de este sensor tambie´n se ha inclu´ıdo otro fluoro´foro que actu´a
como referencia de las fluctuaciones en intensidad de la fuente de luz. Se comprobo´ que
la coexistencia de los dos fluoro´foros es viable y que no afecta a la medida de la
concentracio´n de ox´ıgeno.
Por u´ltimo, es importante sen˜alar que los dispositivos de medida presentados en esta
tesis resuelven los dos problemas asociados a los sensores basados en fluorescencia que se
mencionaron en la introduccio´n: mejorar el bajo cociente sen˜al-ruido y la incorporacio´n del
fluoro´foro a matrices polime´ricas y su posterior integracio´n en el sistema o´ptico. Hemos
comprobado que los estrechamientos y la incorporacio´n directa del fluoro´foro en ellos
proporciona una mejora en la relacio´n sen˜al-ruido. En este resultado tambie´n influye la
iluminacio´n, lateral, empleada, que es capaz de excitar ma´s mole´culas de fluoro´foro que la
luz guiada por el interior de la fibra. En cuanto al otro problema descrito, hemos presentado
el primer sensor de fibra o´ptica en el que la fibra actu´a a la vez tanto de matriz polime´rica
en la que se incluye el fluoro´foro, como de gu´ıa o´ptica que recoge la sen˜al producida.
8.2. Propuestas de trabajo futuro
Resultar´ıa interesante como propuesta de trabajo futuro la caracterizacio´n completa
del me´todo termomeca´nico para mejorar la reproducibilidad de algunas de las geometr´ıas
mencionadas en esta tesis, como la cadena de estrechamientos realizadas de una sola vez.
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Los estrechamientos proporcionan no solo una ventaja a la hora de disen˜ar sensores sino
tambie´n una herramienta muy poderosa para llevar a cabo otro tipo de estudios. As´ı, podr´ıan
utilizarse para estudiar las propiedades de los depo´sitos de materiales biopolime´ricos, como
por ejemplo, la relacio´n entre el grosor del depo´sito y la difusio´n de ox´ıgeno en el mismo
si incorporamos un material fluoro´foro como los empleados en esta tesis para analizar la
intensidad de la sen˜al fluorescente. Tambie´n puede resultar interesante la incorporacio´n de
fibras estrechadas con fluorescencia localizada a dispositivos optoflu´ıdicos.
Una vez comprobado que se puede utilizar este montaje de estrechamiento ma´s fluoro´foro
para medir la concentracio´n de ox´ıgeno un trabajo futuro ser´ıa estudiar la incorporacio´n
de diferentes fluoro´foros que provean de sen˜al variable segu´n las condiciones en las que se
encuentre la fibra. No solamente intentar incorporarlos en el mismo estrechamiento sino,
aprovechando la posibilidad mencionada anteriormente de multiplexado, incorporarlos a
distintos estrechamientos para estudiar la medida de distintas magnitudes a lo largo de la
fibra o´ptica.
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